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Referat
In der vorliegenden Dissertation geht es um die Synthese undCharakterisierung chiraler,
redoxaktiver (Raumtemperatur-)Ionischer Flüssigkeiten basierend auf Ferrocen und der
natürlich vorkommenden AminosäureS-Prolin. Diese Baueinheiten sind entweder über




–) wird dargelegt und der Ein-
fluss des Anions auf den Schmelzpunkt der Verbindungen untersucht und diskutiert. Die
Redoxaktivität wird durch das im Ferrocen enthaltene FeII eingebracht, das reversibel zu
FeIII oxidiert werden kann. Aufgrund des Pyrrolidin-Rings sind die argestellten Verbin-
dungen stets chiral und bilden nach der Quaternisierung mitHalogenalkanen Diastereo-
mere, soweit die Alkylkette größer als Methyl ist. Das Diastereomerenverhältnis wurde
mittels 1H-NMR-Spektroskopie und in einem Fall anhand von Röntgenpulverdiffrakto-
grammen durch Rietveld-Verfeinerung analysiert. Die Verbindungen wurden thermisch
anhand simultaner thermischer Analysen und Tieftemperaturversuchen untersucht, die be-
legen, dass die Synthese von insgesamt sechs neuen Raumtemperatur-Ionischen Flüssig-
keiten gelang. Davon basiert eine Verbindung, (1S2S)- und (1R2S)-2-[(Ferrocenylcar-
bonyl)oxy]methylen-N-methyl-N-pentylpyrrolidin-1-iumiodid, auf I– und fünf Verbin-
dungen enthalten NTf2
– als Gegenion. Das Diastereomerengemisch der Verbindungen
(1S2S)- und (1R2S)-N-Butyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen-N-methylpyrrolidin-
1-ium NTf2
– besitzt den größten Flüssigkeitsbereich von -25 bis +263◦C und auch die
höchste Zersetzungstemperatur aller hier dargestellten Verbindungen.
Insgesamt werden in dieser Arbeit elf Einkristallstrukturanalysen vorgestellt, wobei es
sich um drei Verbindungen des Typs FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I (Fc = Ferrocenyl, n
= 1,2,3), Ferrocenmonocarbonsäurechlorid, zwei ether- sowie fünf esterverbrückte Ver-
bindungen handelt. Mikrokristalline Proben wurden mittels Röntgenpulverdiffraktome-
trie charakterisiert. Ergänzende Analysen wurden mittelsUV-Vis- und IR-Spektroskopie
sowie Massenspektrometrie und Elementaranalyse durchgefü rt. Ein wichtiger Aspekt
bei Ferrocenverbindungen ist das Redoxpotential, welches mittels Cyclovoltammetrie be-
stimmt wurde. Hierbei liegt das Formalpotential des FeII / III -Redoxpaars der etherver-
brückten Verbindungen bei +0,05 V und bei den esterverbrückten Verbindungen unabhän-
gig vom Anion bei +0,28 V vs. Ferrocen/Ferrocenium in Acetonitril. Bei den iodidhalti-
gen Verbindungen zeigt das I–-Ion ebenfalls eine Redoxaktivität beiE0f ,Fc = -0,18 V und
0,22 V. Die Diffusionskoeffizienten der esterverbrückten Triflat- und NTf2
–-Verbindungen
liegen in der Größenordnung von 7·10−6 cm2/s und die heterogenen Geschwindigkeits-
konstanten bei 0,01 cm/s.
Abstract
The present dissertation deals with the synthesis and characterization of chiral, redoxacti-
ve room temperature ionic liquids (RTILs) based on ferrocene a d the naturally occurring
amino acidS-proline. These building blocks are coupled either via an ether- or an ester-
bridge. The anion exchange from I– to CF3SO3
– and (CF3SO2)2N
– salts (abbreviated as
NTf2
–) is presented. The influence of the anion on the melting pointof the compound
is investigated and discussed. The redox activity is introduce into the molecule via the
FeII-containing ferrocenyl groups, which can be oxidized reversibly to FeIII . The synthe-
sized compounds based on the pyrrolidine ring are chiral. After quaternization with alkyl
halides, they form diastereomers in case of alkyl chains longer than methyl. The ratio
of the different diastereomers was analyzed by1H NMR spectroscopy and, in one case,
by Rietveld refinement of the X-ray powder diffraction pattern. The thermal behavior of
the compounds was studied by simultaneous thermal analysisand low temperature ex-
periments. The results show the successful synthesis of sixnew RTILs. One of them is
based on iodide ((1S2S)- and (1R2S)-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylene-N methyl-
N-pentylpyrrolidine-1-ium iodide) and six RTILs contain NTf2
– as counter ion. The dia-
stereomeric mixture of compounds (1S2S)- and (1R2S)-N-butyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)-
oxy]methylene-N-methylpyrrolidine-1-ium NTf2
– exhibits the widest liquid range from
-25 to +263◦C and the highest decomposition temperature of all compounds presented
herein.
Eleven single crystal structure analyses are presented. Three of them belong to compounds
FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I (with Fc = ferrocenyl and n = 1,2,3), then ferrocene mono-
carboxylic acid chloride, two of ether- as well as five ester-bridged compounds. Micro-
crystalline samples were characterized by X-ray powder diff actometry. Supplementary
analyses by UV/Vis and IR spectroscopy as well as mass spectrome y and elemental
analyses have been carried out. An important feature of ferroc ne containing compounds
is their redox potential which is determined with cyclic voltammetry. The formal poten-
tial of the FeII /FeIII redox couple in the ether-bridged compounds is at +0.05 V andin
the ester-bridged compounds independent from the type of ani n at +0.28 V vs. ferro-
cene/ferrocenium in acetonitrile. The I– anion shows as well redox activity with formal
potentials atE0f ,Fc = -0.18 V and 0.22 V. The diffusion coefficients of the ester-bridged
triflate and NTf2
– compounds are in the order of 7·10−6 cm2/s, the heterogeneous rate
constants in the order of 0.01 cm/s.
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1 Einleitung
1.1 Ferrocen
Ferrocen wurde 1951 von Kealy und Pauson zufällig entdeckt durch die Reaktion von
Cyclopentadienylmagnesiumbromid und FeCl2 [1]. Zur gleichen Zeit stellten Miller, Teb-
both und Tremaine es ebenfalls aus Cyclopentadien und elementarem Eisen dar [2]. Seit-
dem ist dieser stabile, metallorganische 18-Elektronen-Sa dwichkomplex aus der Chemie
nicht mehr wegzudenken. Dabei besteht Ferrocen (kurz Fc), bei ionischer Betrachtungs-
weise der Bindung, aus einem Fe2+-Ion mit 6 Außenelektronen und zwei negativ gela-
denen Cyclopentadienid-Ringen (kurz Cp–) mit je 6 π-Elektronen. Es stellte den Anfang
zur Synthese vieler weiterer metallorganischer Komplexe dar, insbesondere der Metallo-
cene. Die ekliptische, also auf „Deckung“ stehende, Konformation der beiden Cp-Ringe
wird im Kristall oberhalb von -109◦C und in der Gasphase beobachtet. Allerdings ist
die Rotationsbarriere zwischen der ekliptischen und der gestaff lten Konformation sehr
klein und beträgt nur 4 kJ/mol [3], weswegen man beide Konformationen und viele Zwi-
schenstufen antrifft. Ferrocen schmilzt bei 173◦C, siedet bei 249◦C und zersetzt sich
erst bei Temperaturen oberhalb von 460◦C [4, 5]. Es besitzt für einen Feststoff einen er-
staunlich hohen Dampfdruck (bei 25◦C 0,98 Pa und bei 129◦C 2000 bis 2006 Pa [6]),
weswegen es per Sublimation sehr gut aufgereinigt werden kan . Seine reversible Redox-
aktivität von FeII /FeIII wird in der Cyclovoltammetrie ausgenutzt. Die IUPAC empfiehlt
Ferrocen als Standardreferenz für nicht wässrige Lösungsmittel. Es besitzt ein Standard-
elektrodenpotentialE0 von 0,400 V (gegen eine Standardwasserstoffelektrode) [5,7]. Die
Cp-Ringe können vielfach derivatisiert werden. So finden dementsprechend substituierte
chirale Ferrocenverbindungen als Katalysatoren Einsatz in stereoselektiven Hydrierungen
wie z.B. bei der Gewinnung des Vitamins Biotin [8]. Auch zur Glucosegehaltbestimmung
bei Gärungsprozessen oder im Blut von Diabetikern wird es verwendet [3, 9]. Des Weite-
ren kommt es als Katalysator bei der Aushärtung von Polyesterharzen zum Einsatz, aber





Ionische Flüssigkeiten (ILs) wurden erstmals 1914 von Walden synthetisiert, welcher da-
mals Ethylammoniumnitrat (Tm = 13-14◦C) und Methylammoniumnitrat (Tm = 70 ◦C)
herstellte und unter anderem deren elektrische Leitfähigkeit untersuchte. Er selbst betitelte
diese Verbindungen als „geschmolzene Salze“ [11]. 1934 nutzte Graenacher
1-Benzylpyridiniumchlorid zur Auflösung von Zellulose [12]. Daraufhin beschäftigte sich
Hurley in den 40er und 50er Jahren mit der elektrochemischenAluminiumabscheidung
aus einer Mischung von Aluminiumchlorid und Ethylpyridiniumbromid mit Zusatz von
Benzol bei Raumtemperatur [13]. In den 1970er Jahren erregtenILs in der Batterie-
forschung der amerikanischen Air Force erneut verhalten das Interesse [14, 15]. Hier-
bei suchten Hussey und Wilkes nach neuen Elektrolyten für thermische Batterien, um
die LiCl/KCl-Salzschmelze als Elektrolyt zu ersetzen und verwendeten 1-Butylpyridini-
umchlorid/AlCl3 [14]. Später kamen dann Salze mit 1,3-Dialkylimidazolium-Kationen
und Aluminium(III)-halogeniden als Anionen hinzu. Der große Nachteil dieser ILs ist
ihre Feuchtigkeitsempfindlichkeit [16]. Daraufhin folgte1992 die Verwendung von po-




– [14, 17]. Sie zeichnen sich durch ihre Luft- und Wasserstabili ät aus, was al-
lerdings nicht ausschließt, dass sie Wasser aus der Luft absorbieren [18]. In den 80er und
90er Jahren wurden ILs als Reaktionsmedien und als Lösungsmittel von Katalysatoren un-





den Einsatz dieser perfluorierten Anionen sollte die negative Ladung delokalisiert und so-
mit die Wasserstoffbrückenbindung zum Kation geschwächt werden, was wiederum die
Viskosität verringern sollte. Sie stellten aber auch fest,dass bei Verlängerung der per-
fluorierten Kette die Absenkung dieses Effekts durch die Neubild ng von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen überlagert wird und es sogar zu einem Anstieg der Viskosität kommt.
In Abb. 1.1 sind Kat- und Anionen gezeigt, die heute zur Synthese von ILs genutzt wer-
den.
Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der ILs können sich stark voneinander
unterscheiden, aber folgende drei Punkte lassen sich für alle festhalten [19]: sie beste-
hen ausschließlich aus Ionen, sie besitzen einen niedrigenSchmelzpunkt (per zufälliger
Definition von Walden auf unter 100◦C festgelegt) und unterhalb ihrer thermischen Zer-
setzungstemperatur weisen sie meist einen geringen Dampfdruck auf. Des Weiteren haben
sich ihre große chemische und thermische Stabilität, ihre ge in e Entflammbarkeit und ihr




































































Abb. 1.1. Typische Kationen und Anionen von ILs [24–26].
von ILs ist der große Bereich von bis zu 400 K, in dem sie flüssig sind (bei Atmosphären-
druck) [28]. Diese Eigenschaft haben sie mit geschmolzenenSalzen gemein. Im Vergleich
dazu weisen keine molekularen Lösungsmittel einen derart goßen Flüssigkeitsbereich bei
Atmosphärendruck auf (für gängige organische Lösungsmittel maximal 200 K). Per De-
finition sind ILs bei geringeren Temperaturen flüssig als geschmolzene Salze.
Die Frage, warum ionische Flüssigkeiten flüssig sind, ist aktuell noch Gegenstand der
Forschung. Die Bildung von wohl geordneten Packungen des Salzes ist behindert, wenn
voluminöse, unsymmetrische und konformativ flexible Kat- und Anionen zum Einsatz
kommen. Der flüssige Zustand ist dadurch thermodynamisch günsti er, weil kleinere Git-
terenthalpien und große Entropieänderungen auftreten [29, 30]. Allerdings steigen die
Schmelzpunkte oder Glasübergangstemperaturen wieder an,wen die ILs zu große Ka-
tionen enthalten, weil zusätzlich Van-der-Waals-Wechselwirkungen auftreten [31]. Mitt-
lerweile gibt es experimentelle und theoretische Belege dafür, dass in reinen ILs keine
einzelnen Ionenpaare, also Kation neben Anion, sondern Aggregate vorliegen. In die-
sen Aggregaten wird dann ein Kation von mehreren Anionen umgeben und andersher-
um [32, 33].
Durch den ionischen Aufbau bedingt, besteht ein Großteil der Kohäsionsenergie der IL
aus Coulomb-Wechselwirkungen. Aber auch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen
längeren Alkylketten treten auf und können Einfluss auf die Viskosität besitzen [23]. Zwi-
schen 22 und 40.000 mPa·s (= kgm·s) können die Viskositäten liegen und ähneln damit Ölen;
im Vergleich dazu liegt die Viskosität von Wasser bei 0,9 mPa·s und die von gängigen or-
ganischen Lösungsmitteln im Bereich von 0,2 bis 2 mPa·s [34–36].
3
1 Einleitung
Unter dem elektrochemischen Fenster von ILs versteht man jenen Spannungsbereich, in-
dem weder das Anion oxidiert noch das Kation an einer Elektrode reduziert wird. Wasser
besitzt ein relativ kleines elektrochemisches Potentialfenster von 1,2 V und die oftmals
als Elektrolytlösung verwendete Lösung von Tetra-n-butylammoniumperchlorat (TBAP)
in Acetonitril1 eins von 5,5 V [37]. Viele ILs bewegen sich in einem Bereich zwischen
3,0 und 6,4 V wie z.B. 4,15 V für [BMIm][PF6]
2 [24, 38, 39]. Entsprechend ihrer elek-
trochemischen Stabilität lassen sich Kationen und Anionenfolgendermaßen ordnen: Ka-
tionen: Pyridinium < Pyrazolium≤ Imidazolium≤ Sulfonium≤ Ammonium. Anionen:
Cl–, F–, Br– < Chloraluminate≤ [BF4]–, [PF6]–, [AsF6]– ≤ [CF3SO3]–, [N(SO2CF3)2]–,
[N(SO2C2F5)2]
– [40].
Die spezifische Leitfähigkeitσ von einfachen geschmolzenen Salzen liegt im Bereich
von S/cm (bspw. NaCl mitσ = 3,88 S/cm bei 1173 K oder LiCl-KCl (0,59:0,41) mitσ =
1,57 S/cm bei 723 K), von ILs und einfachen wässrigen Salzlösungen bei mS/cm (so für
[BMIm][CF3CO2] bei 3 mS/cm bei 298 K [23] und 0,1 mol/L wässriger KCl-Lösungσ
= 0,129 mS/cm [35]) und von Wasser bei 10−8 Scm [41].
Die Dichte der meisten ILs ist größer als die von Wasser. Die Genauigkeit der Messung
unterliegt vor allem auch der Reinheit der Flüssigkeit [36].In einer homologen Reihe
von [RMIm][BF4] (mit R= Ethyl bis Decyl) zeigten die kurzkettigen ILs eine größere
Dichte als die längerkettigen. Diese Beobachtung wird damiterklärt, dass die kleineren
Kationen eine dichtere Packung einnehmen als die größeren.Außerdem nimmt die Dichte
mit ansteigender Temperatur ab [24, 42].
ILs können in der Elektrochemie, in der Analytik und Sensorik, in der Verfahrenstechnik
als Wärmeträger oder Extraktionsmittel sowie als Lösungsmittel in der chemischen Syn-
these und Katalyse Anwendung finden [19]. Der wohl bekannteste industrielle Prozess,
in dem ILs zum Einsatz kommen, ist der BASIL („Biphasic Acid Scavenging utilizing
Ionic Liquids“) Prozess der Firma BASF. Dabei fungiert 1-Methylimidazol als Base und
fängt den entstehenden Chlorwasserstoff bei der Reaktion vonPhe ylchlorophosphanen
(PhP(R)Cl) mit Alkoholen (R’OH) ab, wobei das Alkoxyphenylphosphan (PhP(R)(OR’))
und das 1-H-3-Methylimidazoliumchlorid (kurz [Hmim]Cl) entstehen. [Hmim]Cl ist ei-
ne IL mit einem Schmelzpunkt von 75◦C, die sich nicht mit dem Phosphan mischt und
einfach abgetrennt werden kann [24, 43, 44]. Interessanterweise konnten durch die Ver-




m3·h) erheblich gesteigert werden, da das verwendete Imidazol als nu-
kleophiler Katalysator wirkt [45]. Nach Beendigung der Reaktion kann das [Hmim]Cl
thermisch zersetzt und das 1-Methylimidazol zurückgewonnen werden.




1.2.2 Synthesemöglichkeiten von ILs
Die Synthesestrategien von ILs sind vielfältig. Prinzipiell wird zunächst das Kation dar-
gestellt und anschließend ein Anionenaustausch durchgefürt [25].
Bildung des Kations
Die einfachste Methode ist die Protonierung von geeignetenEdukten wie bspw. Aminen
oder Phosphanen, z.B. von Pyridin unter Bildung des Pyridiniumhydrochlorids. Sie ist
allerdings nur für wenige Verbindungen verwendbar. Außerdem zersetzt sich die herge-
stellte IL durch Deprotonierung wieder. Die Alkylierung ein s Amins, Phosphans, Sulfi-
ds durch Halogenalkane (R-X) oder Dialkylsulfate (R2SO4), wie in Abb. 1.2 gezeigt, ist
eine weitere Variante. Ebenso eignen sich Alkyltriflate und-tosylate wie bspw. Methyl-























Abb. 1.2. Reaktionen von 1-Alkylimidazol mit Halogenalkanen (R1X) und Dialkylsulfaten
((R1)2SO4).
Reste der Ausgangsstoffe und Nebenprodukte können durch Erhitzen und Anlegen von
Vakuum entfernt werden. Die Verwendung eines Lösungsmittels kann oftmals entfallen,
da die Edukte flüssig und ineinander löslich sind und die gebild ten Halogenidsalze daraus
ausfallen.
Einführung des Anions
Ist ein anderes Anion gewünscht, als es durch die Kationensynthese zur Verfügung steht,
so gibt es zwei Möglichkeiten der Einbindung des Anions: einerseits durch direkte Re-
aktion des Halogenidsalzes mit Lewissäuren und andererseits durch Anionenmetathese.
Bei der ersten Variante kommt meist AlCl3 zum Einsatz, aber auch AlEtCl2, BCl3, CuCl,
SnCl2 und FeCl3 sind möglich. Wird AlCl3 verwendet, so liegt bei einem Überschuss an
Q+Cl– hauptsächlich das Gleichgewicht wie in Gleichung 1.1 vor. Wi d AlCl3 im Über-
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Bei der Anionenmetathese-Reaktion zur Gewinnung von Q+A– ausgehend von Q+X–
kann auf dreierlei Art vorgegangen werden [48]:
• Q+X– + M+A– → Q+A– + M+X– (M+A–: Metallsalz)
• Q+X– + H+A– → Q+A– + H+X– (H+A–: Brønstedt-Lowry-Säure)
• Verwendung eines Ionenaustauschharzes
Als Metallsalze kommen oftmals Silbersalze wie AgNO3, Ag[CH3COO], AgBF4 oder
AgNO2 in Methanol und wässrig-methanolischen Lösungen bei iodidhaltigen Salzen zum
Einsatz. Durch die geringe Löslichkeit des entstandenen AgI in diesen Lösungsmitteln
kann dies durch Filtration einfach abgetrennt werden. Auchdurch eine Protonierung des
Halogenidions X– und anschließendes Auswaschen mit Wasser bis zur Neutralität kann
das Halogenid entfernt werden.
Ionenaustauschharze funktionieren so, dass über ein mit bspw. OH–-Ionen beladenes Harz
die IL geleitet wird. Dabei wird das Halogenidion der IL gegen ein OH– ausgetauscht. Im
Folgenden wird eine Säure dazugegeben, wodurch OH– neutralisiert wird und gegen das
neue Anion ausgetauscht wird [49].
1.2.3 Metallhaltige und redoxaktive ionische Flüssigkeiten
Mittlerweile gibt es viele metallhaltige ILs. Die Metalle werden dabei häufig über das An-












Eine Redoxaktivität kann einerseits über das Kation und anderers its über das Anion in ei-
ne IL eingebracht werden. Somit läge eine Flüssigkeit vor, die gleichzeitig Reaktionspart-
ner lösen und mit ihnen als Oxidations- oder Reduktionsmittel in Reaktion treten könnte.
Redoxaktive Kationen enthalten z.B. einen Ferrocengrundkörper. Gao et al. berichteten
2004 von mono- und disubstituierten Ferrocenen, die mit Ammonium-, Imidazolium- und
6
1.2 Ionische Flüssigkeiten
1,2,4-Triazolium-Gruppen substituiert sind [55]. Dabei waren das in Schema 1.1 gezeig-
te 1-Ferrocenylmethyl-3-methylimidazolium-A mit einer Glasübergangstemperatur3 Tg
von -32◦C und das 1-Ferrocenylmethyl-4-methyltriazolium NTf2
– B mit Tg = -16◦C die









Schema 1.1. Die ersten metallorganischen RTILsA undB von Gao et al. [55].
Als redoxaktive Anionen kommen unter anderem die Halogenide [57], das Thiocyanat-
Anion SCN– [58] oder aber auch das metallhaltige [Co(CO)4]
– [50] in Frage.
Ein interessanter Aspekt bei ferrocenhaltigen ILs ist, dass das Redoxpotential des FeII /FeIII
variiert werden kann. Es verändert sich in Abhängigkeit vonde Substituenten an den Cp-
Ringen. So liegt bspw. das FormalpotentialE0f ,Fc gegen Fc/Fc
+ von tert-Butylferrocen mit
einem elektronenschiebenden Substituenten bei -0,061 V und das von Ferrocencarboxal-
dehyd mit einem elektronenziehenden Substituenten wie der-CHO-Gruppe bei
E0f ,Fc = +0,415 V [59]
4.
1.2.4 ILs auf Pyrrolidinbasis
Um eine IL herzustellen, wird meist ein Molekül mit einem N- oder P-Atom quaterni-
siert. Am häufigsten werden ILs auf Imidazoliumbasis synthetisiert. Die Verwendung ei-
nes Pyrrolidiniumrings ist eher selten. Die nicht-essentielle AminosäureL -Prolin ist ein
interessantes Ausgangsmaterial, da sie ein Chiralitätszentrum besitzt. Chirale Moleküle
enthalten weder ein Symmetriezentrum noch eine Symmetrieebene [60]. Die herabge-
setzte Symmetrie kann die Kristallisation behindern und somit den Schmelzpunkt der
entstehenden IL senken.
Die ersten pyrrolidiniumbasierten ILs wurden von MacFarlane et al. 1999 hergestellt [61].
Dabei handelte es sich umN -Alkyl- N -methylpyrrolidinium-Salze (mit Alkyl = Methyl,
Ethyl, Propyl, Butyl) mit NTf2
–-Anionen.
3“Der Tg-Wert gibt die Temperatur wieder, bei welcher ein feststoffähnliches Material zu einem einer
Flüssigkeit ähnelndem System wechselt.” [56]
4Unter Verwendung einer Hochgeschwindigkeitskanalelektrode mit einer Platinnetzgegenelektrode und




Die Kombination aus Ferrocen- und Pyrrolidinmolekül taucht in der Literatur erstmals
2013 bei Al-Momani et al. auf [62]. Eine Auswahl ihrer synthetisierten Verbindungen ist





























Während bereits eine Vielzahl an ILs bekannt ist, die meist substit ierte heterocyclische
Aromaten als Kationen enthalten, soll in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass
in ILs auch Redoxaktivität sowie Chiralität integriert werden können. Ziel dieser Arbeit
ist daher die Entwicklung von Synthesewegen zu redoxaktiven ionischen Flüssigkeiten,
die sowohl Ferrocen als auch Pyrrolidin als Grundkörper enthalten. Die Redoxaktivität
wird durch das FeII-Atom des Ferrocens eingebracht, das reversibel zu FeIII oxidiert wer-
den kann. Der Pyrrolidinring trägt ein N-Atom und kann dahers hr leicht quaternisiert
werden, was in Verbindung mit Ferrocen zur Bildung eines großen metallorganischen Ka-
tions führt. Die als Ausgangsstoff verwendete natürliche AminosäureS-Prolin enthält den
Pyrrolidingrundkörper und ist in 2-Position chiral. DieseChiralität bleibt bei der weite-
ren Synthese erhalten. Bei unsymmetrischer Alkylierung desN-Atoms (bspw. mit einer
Methyl- und einer Ethylgruppe) entsteht dort ein zweites Chiralitätszentrum und führt
zur Bildung von Diastereomerenpaaren (1S2S und 1R2S). Diese chiralen Verbindungen
könnten interessante Lösungsmittel für enantio- und stereos l ktive Reaktionen sein und
in der Trennung von Enantiomeren zum Einsatz kommen.
Aufgabe war es, zunächst einen stabilen Grundkörper darzustellen, dessen Eigenschaften
dann später mit diversen Alkylketten (Alkyl = Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl) und
Anionen variiert werden sollten. Die Schmelzpunkte der entsta denen Salze sollten dabei
unterhalb von Raumtemperatur liegen. Für die Verbrückung von Ferrocen und Pyrrolidin
wurden zwei Varianten ausgewählt: einerseits über eine Estrbrücke mit dem Stamm-
molekül {[((2S)-N-Methylpyrrolidin-2-yl)methylenoxy]carbonyl}ferrocen und anderer-
seits über eine Etherbrücke mit dem Ausgangsmolekül [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]-
methoxymethylferrocen. Das bei der Quaternisierung eingeführte Iodid-Anion sollte dann
in einer Anionenmetathesereaktion durch sterisch anspruchsvolles Triflat oder Bis(trifluo-
romethylsulfonyl)imid ersetzt werden. Eine Analyse des Diastereomerengemisches hin-
sichtlich des 1S2S:1R2S-Verhältnisses sollte mittels NMR-Spektroskopie erfolgen.
Die thermischen Eigenschaften der synthetisierten Verbindungen sollten mit simultanen
thermischen Analyseexperimenten untersucht werden. Des Weiteren sollten sie mittels
NMR-, IR- und UV/Vis-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse cha-
rakterisiert werden. Das elektrochemische Verhalten sollte mittels Cyclovoltammetrie ana-
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2 Zielsetzung
lysiert werden. Neben den oben genannten Charakterisierungsmethoden sollten Kristal-
lisation und Strukturuntersuchung der Vorläuferverbindugen stattfinden. Diese stellen
im Unterschied zu den ILs Feststoffe dar und ermöglichen daher Kristallisation und die
Anwendung von Methoden wie die Einkristallstrukturanalyse und Pulverdiffraktometrie
sowie möglicherweise eine Diastereomerentrennung.
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3.1 Syntheserouten
Zur Synthese von Ferrocen enthaltenden ILs wurden zwei Synthesewege verfolgt, wobei
Ferrocen und Pyrrolidin miteinander verknüpft wurden. Hierbei wurde eine Monosub-
stitution eines Cyclopentadienylrings des Ferrocens gewählt. Der Pyrrolidinring hingegen
wurde in 2-Position derivatisiert und mit dem Ferrocenmolekü inerseits über eine Ether-
und andererseits über eine Esterfunktion verbrückt.
3.1.1 Verknüpfung von Ferrocen und Pyrrolidin über eine
Etherbrücke:
[(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methoxymethylferrocen (6)
Der Syntheseweg zum [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methoxymethylferrocen und des-
sen Alkylierung sowie die Ausbeuten der einzelnen Reaktionsschritte sind in Schema 3.1
gezeigt. [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methanol1 wird ausgehend von der Aminosäure
L -Prolin, Ameisensäure, Acetanhydrid und LiAlH4 dargestellt [63]. Das Ferrocen wird
mit Bis(dimethylamino)methan unter Einsatz von einem Gemisch aus Phosphorsäure und
Essigsäure zuN,N-Dimethylaminomethylferrocen2 umgesetzt. Durch die Quaternisie-
rung des Amins mit Methyliodid entsteht 1-Ferrocenyl-N,N,N-trimethylmethanaminium-
iodid 3. Wird nun1 mit Natriumhydrid zum Methanolat deprotoniert und mit3 in DMF
umgesetzt, entsteht [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methoxymethylferrocen6. Nach der
Synthese ist6 mit DMF und2 verunreinigt und muss mittels Säulenchromatografie auf-
gereinigt werden. Die Ausbeute der reinen Verbindung6 beträgt anschließend lediglich
4%. Aufgrund dessen ist die Synthese von größeren Mengen mitdieser Route ungeeig-
net und es liegt nur eine etherverbrückte Iodid-Spezies vor, das durch Quaternisierung
von 6 mittels Methyliodid gebildete (2S)-2-(Ferrocenylmethoxy)methyl-N,N-dimethyl-
pyrrolidin-1-iumiodid7 (ω = 95%).
3 wird oftmals als Ferrocenquelle für die Synthese von Fc-CH2-Rest-Verbindungen (Fc =
Ferrocenyl) eingesetzt. So können das (Imidazol-1-ylmethyl)ferrocen und das damit ver-
wandte (1,2,4-triazol-1-ylmethyl)ferrocen in befriedigenden Ausbeuten von 54-69% [55,
11
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64, 65] und 65% [55] gewonnen werden. Die Reaktion von3 mit dem räumlich anspruchs-
vollen Diphenylmethanol ((C6H5)2CHOH) lieferte Fc-CH2−O−CH(C6H5)2 auch nur mit
einer geringen Ausbeute von 16% [66].
Die FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I-Verbindungen (Fc = Ferrocenyl, mit n = 13, n = 24, n = 3
5) entstanden ebenso im Zuge dieser Ethersyntheseroute. Da zwar Untersuchungen dieser
Ferrocengrundkörper im Zusammenhang mit Anionenaustausch und Bildung von NTf2
–-
basierten ILs in der Literatur bereits publiziert [55, 67–69], aber ihre Einkristallstrukturen
bislang unbekannt waren, werden diese in Abschnitt 3.3 diskutiert.
Die in der Literatur berichteten Ausbeuten für die Herstellung von3 belaufen sich auf
68-81% [70] und für5 auf 87% [71]1. Für4 konnte kein Literaturwert gefunden werden.
Die hier berichtete Ausbeute von3 ist ähnlich zur Angabe in der Literatur und die von5
mit 98% übertrifft die Literaturangabe mit nahezu vollständiger Umsetzung.
1In [71] wird die Ausbeute nicht erwähnt, aber eine Datenbankrecherche mit SciFinder lieferte unter der


























































Schema 3.1. Syntheseschema der Etherverknüpfung für [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-
yl]methoxymethylferrocen6 und der Iodide3, 4 und5 und7.
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3.1.2 Verknüpfung von Ferrocen und Pyrrolidin über eine
Esterbrücke: {[((2 S)-N-Methylpyrrolidin-2-
yl)methylenoxy]carbonyl}ferrocen (10)
Schema 3.2 zeigt die Synthese der (2S)-N -Alkyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen-
N-methylpyrrolidin-1-ium-Salze mit (Alkyl = Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl) sowie
die Ausbeuten der einzelnen Reaktionsschritte. Die Ausbeuten der Umsetzungen mit den
Alkyliodiden sowie der Anionenmetathesereaktionen zu denNTf2
–- und Triflat-Salzen
sind in Tab. 3.1 zusammengefasst.
Durch die Umsetzung von Ferrocen mittert-Butyllithium, Kalium-tert-butanolat und CO2
entsteht Ferrocenmonocarbonsäure8 [72, 73]. Durch die Zugabe von Oxalylchlorid und
DMF als Katalysator bildet sich Ferrocenmonocarbonsäurechlorid9 [74]. Der Ferrocenes-
ter {[((2S)-N-Methylpyrrolidin-2-yl)methylenoxy]carbonyl}ferrocen 10 wird durch die
Reaktion von1 und 9 in THF gebildet. Bezogen auf den Ferrocengrundkörper beläuft
sich die Gesamtausbeute von10 auf 58%. Durch Quaternisierung des N-Atoms des Pyr-
rolidinrings mittels Alkyliodiden werden die gewünschtenIodide 11 - 15 erhalten. Mit
zunehmender Länge des Alkylrestes R der Alkyliodide nehmendi Ausbeuten der Iodide
stetig ab. Dies liegt an der abnehmenden Reaktivität der Halogenalkane mit zunehmender
Kettenlänge [25].
Der Anionenaustausch des Iodids gegen Triflat CF3SO3
– hin zu16und gegen Bis(trifluo-
romethylsulfonyl)imid (NTf2
–) hin zu17- 21gelingt durch den Einsatz von Zn(CF3SO3)2
und LiNTf2. Üblicherweise werden für die Anionenmetathese-Reaktion Slbersalze ver-
wendet (bspw. AgNO3 oder AgCO2CH3), da das gebildete Silberhalogenid aus metha-
nolischen oder wässrig-methanolischen Lösungen ausfälltund einfach abfiltriert werden
kann [25]. Ein Einsatz von Silbersalzen ist aber in Gegenwart von Ferrocen zu vermeiden,
da das Eisen des Ferrocens durch Ag+ oxidiert wird. Die Anionenaustauschreaktionen
vom Iodid zum NTf2
– oder Triflat verliefen mit Umsetzungen zwischen 42% und 97%.
Die gewählte Variante der Veresterung unter Verwendung desSäurechlorids anstatt der
Säure lieferte Ausbeuten von 67% ausgehend von Ferrocenmonocarbonsäure. Die in
Schema 1.2 dargestellten VerbindungenC und D von Al-Momani et al. wurden durch
die Reaktion von8 und dem entsprechenden Pyrrolidinalkohol in Ausbeuten von23%
und 43% erhalten [62]. Die hier gewählte Veresterung mit demZwischenschritt des Säu-
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Schema 3.2. Syntheseschema der Esterverknüpfung der (2S)-N -Alkyl-2-[(ferrocenyl-
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Tab. 3.1. Ausbeuten der letzten Reaktionsschritte sowie Schmelz- (Tm), Glasübergangs-
(Tg) und Zersetzungstemperaturen (TZers.) von Ferrocen und der Verbindungen2 - 21. Die
Schmelzpunkte sowie Glasübergangs- und Zersetzungstemperaturen stammen von den Dia-
stereomerengemischen und wurden durch Tiefkühl- und STA-Experimente (simultane Ther-
moanalyse) bestimmt. Die Phasenumwandlungen von7 u d 11 wurden durch ergänzende
temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktogramme bestätigt.
R X– Ausbeute Tm und {Tg} in ◦C TZers. in
◦C
in %
Fc 173 [5] > 460 [4]
2 68 5-8 [75]
3 Methyl
I–
75 -a 176 (175 [70])
4 Ethyl 47 -a 170
5 Propyl 98 -a 172
6 4 50 152
7 Methyl I– 95 (189)b 221
8 192-194 (190 in [73]) 205 [76], 212-214 [77]
9 49-51 (50-51 in [78])
10 74 < RT 170
11 Methyl
I–
91 (155)b 175 194
12 Ethyl 94 142 191
13 Propyl 62 -a 190
14 Butyl 37 -a 184
15 Pentyl 30 {<-25} 166
16 Methyl CF3SO3





18 Ethyl 42 {<-25} 245
19 Propyl 67 {<-25} 209
20 Butyl 97 {<-25} 263
21 Pentyl 76 {<-25} 251
aDie Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt ich direkt.
bPhasenumwandlung
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3.1.3 Chemisches Verhalten
Die Iodide7 und11 - 15 lösen sich in polaren Lösungsmitteln wie Wasser, Chloroform,
Dichlormethan, Methanol, Acetonitril, Aceton und Dimethylsulfoxid. Unlöslich sind sie
hingegen in unpolaren Lösungsmitteln wie Diethylether oder n-Pentan. Die NTf2
–-Salze
und das Triflat zeigen das gleiche Lösungsverhalten, abgesehen von ihrer Unlöslichkeit in
Wasser.
Alle erhaltenen Verbindungen zeigen eine hohe Stabilität gegenüber Luft, Licht und Feuch-
tigkeit. Befinden sich die Iodide allerdings in Lösung, so sind sie lichtempfindlich [25].
3.2 Untersuchung des thermischen Verhaltens
Die synthetisierten Verbindungen wurden mittels simultaner Thermoanalyse (kurz STA)
und temperaturabhängiger Röntgenpulverdiffraktometrie hinsichtlich ihrer Schmelz- und
Zersetzungspunkte untersucht, die in Tab. 3.1 vermerkt sind. Bei den STA-Experimenten
wurden neben den Massen- und den DTA-Kurven die Zersetzungsprodukte mittels Mas-
senspektrometrie (MS) und Infrarotspektroskopie (IR-Spektros opie) analysiert und aus-
gewertet. Die STA-Daten aller Verbindungen sind in 6.3 ab S.135 im Anhang zu finden.
Die Zersetzungstemperatur wurde als Beginn des Massenverlustes der Probe definiert, da
hier die thermische Beständigkeit endet und bereits Zersetzungsprodukte detektierbar wa-
ren. Eine genaue Erläuterung befindet sich in 4.1 auf S. 80. Für die Verbindungen15 und
17 - 21 wurden die Glasübergangstemperaturen anhand von Tiefkühlxperimenten mit
Gefriertruhen bei -25◦C und -70◦C abgeschätzt. Es stand keine Tieftemperatur-DTA zur
Verfügung.
3.2.1 FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I-Verbindungen 3 (n=1), 4 (n=2)
und 5 (n=3)
Die drei Verbindungen3, 4 und 5 ähneln sich hinsichtlich ihrer Zersetzungstemperatur
bei etwa 170◦C und ihrer Zersetzungsprodukte und -prozesse. So spalten sich die Al-
kylgruppen Methyl, Ethyl und Propyl vom N-Atom ab und werdenals CH3
+ (m/z 15),
CH3CH2
+ (m/z 29) und CH3CH2CH2
+ (m/z 43) im Massenspektrometer detektiert. Des
Weiteren kann das CH2−N+(CH3)2-Kation (m/z 58) aus der Aminiumgruppe stammend
bei 3 und4 nachgewiesen werden. Es bildet sich bei3 direkt am Anfang der Zersetzung
und bei4 erst, nachdem die Ethylgruppe bereits abgespalten wurde. Die Zersetzung des
Ferrocenmoleküls lässt sich anhand des auftretenden Cp+-Signals (m/z 65) aufzeigen und
tritt bei allen Aminiumiodiden hauptsächlich bei Temperatu en um 325◦C auf.
Für Verbindung3 beschreiben Shreeve et al. eine Zersetzungstemperatur von220◦C [55],
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Lednicer und Hauser einen Schmelzpunkt bei 200◦C [70]. Die beiden letzteren merk-
ten an, dass die Bestimmung des Schmelzpunktes schwierig sei, da3 bereits bei 175◦C
dunkelt und zusammenschrumpft. Anhand unserer gemessenenSTA-Kurve in Abb. 6.10
können wir nun festhalten, dass sich3 tatsächlich ab 176◦C zersetzt, da ein Massenver-
lust gekoppelt mit der Detektion von IR-aktiven Spezies, Zersetzungsprodukten in der MS
sowie einem endothermen Prozess in der DTA-Kurve auftritt.
Temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktogramme der Aminiu iodide zeigen, dass
die Kristallinität von3 bei 170◦C, von 4 bei 165◦C und von5 bei 145-150◦C verlo-
ren geht.
3.2.2 Etherverknüpfte Verbindungen 6 und 7
Der neutrale Ether6 besitzt einen Schmelzpunkt bei 50◦C (vgl. auch die temperaturab-
hängigen Röntgenpulverdiffraktogramme in Abb. 6.4 auf S. 131) und eine Zersetzungs-
temperatur von 152◦C, wie in Abb. 6.12 zu erkennen ist. Bei der Zersetzung werden
hauptsächlich CO2
+ (m/z 44), CH3
+ und Cp+-Ringe nachgewiesen. In den dazugehörigen
IR-Spektren treten CH-Schwingungen des Cp-Rings sowie CH2- und CH3-Schwingungen
von organischen Zersetzungsprodukten auf.
In der Kombination von STA-Experiment und temperaturabhängigen Röntgenpulverdif-
fraktogrammen (s. Abb. 6.12 und Abb. 6.5) von7 kann der DTA-Peak bei 189◦C einer
Phasenumwandlung zugeordnet werden. Der geringe Massenverlust, bei 115◦C begin-
nend mit einem CH3
+−MS−Signal, lässt sich auf eventuell restliches Lösungsmittelzu-
rückführen. Die Zersetzung tritt bei 221◦C ein, wobei CH3
+ und Cp+ als Zersetzungspro-
dukte detektiert werden konnten. Außerdem stammt das IR-Signal von CH2- und CH3-
Schwingungen.
3.2.3 Esterverknüpfte Verbindung 10 und die Iodide 11 - 15
Die esterverknüpfte Ausgangsverbindung10 ist bei RT ein Öl und zersetzt sich bei 170◦C
wie in Abb. 6.13 gezeigt. Hauptsächlich konnten dabei Signale von CO2
+, CH3
+, Cp+ und
[Cp−COH+] (m/z 93) im Massenspektrometer detektiert werden.
Von den fünf esterverknüpften Iodiden besitzen nur11 und 12 einen Schmelzpunkt,11
bei 175◦C und12 bei 142◦C. Außerdem wandelt sich die kristalline Phase von11 bei
155◦C um, was ebenfalls in den temperaturabhängigen Röntgenpulverdiffraktogrammen
in Abb. 6.6 (S. 132) zu beobachten ist. Die Hochtemperaturphase wurde nicht analysiert.
13, 14 und 15 zersetzen sich bei Temperaturen zwischen 166 und 190◦C, wobei unter
anderem CH3
+, CO2
+ und Cp+ nachgewiesen wurden. Bei14 konnte außerdem Butyl+
detektiert werden.
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Das gebildete CO2 stammt vermutlich aus der Esterbrücke. Die Methylgruppe bildet sich
aller Wahrscheinlichkeit nach aus der Methylgruppe am Pyrrolidiniumring und aus Zer-
setzungsprozessen des organischen Grundgerüsts. Das Auftreten von Cp+ in den Massen-
spektren zeigt die Zersetzung des Ferrocenmoleküls an. Sietritt bei 11 - 15 oberhalb von
200◦C auf, temperaturgleich wie die Zersetzung der Estergruppe, der Alkylgruppen und
des organischen Grundgerüsts.
Beim Iodid-Salz15 handelt es sich um eine zähflüssige RTIL mit einer Glasübergang-
stemperatur von unter -25◦C. Diese Tatsache lässt sich sicherlich mit der langen Pentyl-
kette erklären. Die Abnahme des Schmelzpunktes mit zunehmender Alkylkettenlänge und
gleich bleibendem Anion ist von 1-Alkyl-3-methylimidazolium-Salzen bekannt [23, 79].
Das Minimum des Tm befindet sich hier bei einer Alkylkettenlänge von Hexyl bis Oc-
tyl. Die Absenkung des Schmelzpunktes verglichen mit dem Methylderivat kann mitunter
250 ◦C betragen. Bei noch größerer Länge nimmt der Tm aufgrund von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den langen Alkylketten wieder zu [80].
Da es sich bei15 um eine ölartige Flüssigkeit handelt, wurde es in CH2 l2 gelöst in
den DTA-Tiegel transferiert. Durch CH2Cl2-Rückstände sind im STA-Graphen zu Beginn
der Messung ab 69◦C ein Massenverlust von 7,8 Massen-% und in den Massenspektren
CH2Cl2-Zersetzungsprodukte wie CH2Cl
+ (m/z 49) zu beobachten.













Abb. 3.1. Vergleich der Röntgenpulverdiffrakto-
gramme von13 und 14 nach der Zersetzung in der
STA mit den Literaturdaten von Eisen (PDF-Nr. 06-
0696) [81].
Insgesamt sind die Iodide bis zu ih-
rem Zersetzungspunkt thermisch sta-
bil. Die Zersetzungstemperatur nimmt
im Verlauf von 11 mit 194 ◦C bis
zu 15 mit 166 ◦C stetig ab. Von
den STA-Rückständen von13 und
14 gelangen Röntgenpulverdiffrakto-
grammaufnahmen wie in Abb. 3.1 ge-
zeigt, in denen Reflexe von ele-
mentarem Eisen auftreten [81]. Die
STA-Experimente wurden unter ei-
ner Helium-Atmosphäre durchgeführt,
weswegen elementarer Kohlenstoff als
Rückstand ebenso vorlag, der für eine
reduktive Atmosphäre im DTA-Tiegel sorgte und somit die Bildung von elementarem Ei-
sen begünstigte.
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3.2.4 Esterverknüpftes Triflat 16
Das Triflat-Salz16 ist eine unterkühlte Schmelze bei RT, die erst nach einigen Mo aten
Lagerung bei RT fest wurde. Bei Verbindung16 zersetzt sich hauptsächlich das Kation
ab 223◦C, wobei in den Massenspektren CH3
+, CO2
+ und Cp+ nachgewiesen werden
können. Der Großteil des CF3SO3
–-Anions zersetzt sich später bei etwa 400◦C, was sich
durch die Detektion von HS+ (m/z 33), H2S
+ (m/z 34), SO2
+ (m/z 64) und CF3
+ (m/z 69)
im Massenspektrometer zeigt.
3.2.5 Esterverknüpfte NTf 2−-Verbindungen 17 - 21
Ebenso wie bei15 wurden die NTf2
–-Verbindungen vor der Messung in CH2Cl2 ge-
löst, um in den STA-Tiegel pipettiert werden zu können (s. Abb. 6.17, Abb. 6.18 und
Abb. 6.19). Das erklärt bei allen Verbindungen den geringenMassenverlust von




Abb. 3.2. Bild der RTIL17bei RT.
Der Anionenaustausch vom I–- zum NTf2
–-Salz bewirkt
eine drastische Absenkung des Schmelzpunktes bzw.
der Glasübergangstemperatur. Hier wurde der Begriff
Glasübergangstemperatur gewählt, da die Verbindungen
15und17 - 21oberhalb der angegebenen Temperaturen
von einem festen, glasartigen Zustand in einen zähflüs-
sigen übergehen. So sind alle hier untersuchten NTf2
–-
Salze17 - 21 RTILs mit Glasübergangstemperaturen
unterhalb von -25◦C. Die RTIL 17 ist in Abb. 3.2 bei
RT in einem Glasgefäß gezeigt. Es ist zu bedenken, dass
Verbindungen auch unterhalb ihres Schmelzpunktes flüssig bleiben können aufgrund von
gehinderter Kristallisation (vgl.16). Für 15 und17 - 21 konnte eine Kristallisation auch
nach längerer Lagerzeit bei -25◦C bzw. -70◦C nicht beobachtet werden.
Allgemein wird der Variation des Anions ein Einfluss von etwa100 K auf den Schmelz-
punkt zugeschrieben [80]. Die Schmelzpunktabsenkung durch den Anionenaustausch be-
läuft sich auf 245 K von11 zu 17 und 167 K von12 zu 18. Diese Temperaturabsen-
kung liegt im Bereich von ähnlichen Ferrocenimidazoliumverbindungen, die von Shree-
ve et al. synthetisiert wurden [55]. Beim Anionenaustausch von I– zu NTf2
– beim 1-
(Ferrocenylmethyl)-3-methylimidazolium-Kation beschreiben sie eine Schmelzpunktab-
nahme um 178 K. Gründe für diese drastische Schmelzpunktsenkung sind im NTf2
–-
Anion zu finden, was einerseits voluminös ist und andererseits die negative Ladung über
das gesamte Anion verteilt. Dies führt zu weniger bzw. wenigr starken Wasserstoff-
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brückenbindungen [55]. Die Absenkung für19 und20 ist unbekannt, da sich13 und14
ohne Schmelzpunkt zersetzen.
Das Kation zersetzt sich bei den esterverbrückten NTf2
–-Salzen zuerst entsprechend der
in Tab. 3.1 angegebenen TZers., wobei CO2 aus der Esterfunktion freigesetzt wird. Des
Weiteren konnten teilweise MS-Signale von CH3
+ und Cp+ detektiert werden. Bei etwa
300 bis 340◦C sind ebenso Zersetzungsprodukte des Anions zu beobachten, was sich in
MS-Signalen von HS+, SO+ (m/z 48), SO2
+ und CF3
+ äußert. Die Zersetzung von Kati-
on und Anion überschneidet sich aber meist. Das NTf2
–-Anion ist in den Verbindungen
ebenso stabil wie im LiNTf2, wo es sich bei 331
◦C beginnt zu zersetzen [82]. Die gebil-
deten NTf2
– RTILs besitzen einen Flüssigkeitsbereich von etwa 230 bis 290 K, was den
von gängigen organischen Lösungsmitteln von maximal 200 K überragt.
Mit Ausnahme von17 sind die esterverbrückten NTf2
–-Salze im Vergleich mit ihren
entsprechenden I–-Salzen thermisch stabiler mit Zersetzungstemperaturen ob rhalb von
200 ◦C. Dies beobachteten Shreeve et al. bei einem Vergleich von monosubstituierten
(Ferrocenylmethyl)triazolium- und -imidazolium Iodiden(VerbindungenA undB in
Schema 1.1) mit den entsprechenden NTf2
– Verbindungen ebenso [55].
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Abb. 3.3. Röntgenpulverdiffraktogramm vom
STA-Rückstand von20 hinterlegt mit den
Literaturdaten einer Eisensulfidphase Fe1-xS
mit a = b = 688 pm, c = 2290 pm,α = β =
90◦, γ = 120◦ (PDF-Nr. 22-1120).
Die Gesamtmassenverluste der esterverbrück-
ten NTf2
–-Verbindungen bewegen sich zwi-
schen 37 und 73 Massen-%. Zumeist blieb
nach dem STA-Experiment nur elementa-
rer Kohlenstoff zurück, aber im Fall von
20 gelang es, Eisensulfid per Röntgen-
pulverdiffraktometrie nachzuweisen, wie in
Abb. 3.3 gezeigt. Hierbei diente das Anion
(CF3SO2)2N
– als Schwefelquelle. Das STA-
Experiment wurde unter Heliumatmosphäre
durchgeführt, was die Abwesenheit einer kris-
tallinen Eisenoxidphase erklären könnte. Des
Weiteren lag stets genug elementarer Kohlen-
stoff vor, mit dem frei werdender Sauerstoff
abreagieren konnte.
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3.3 Kristallografische Untersuchungen
3.3.1 Einkristallstrukturanalysen
FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I-Verbindungen 3, 4 und 5
Bei der Präparation einer NMR-Probe der Verbindung 1-Ferrocenyl-N,N,N-trimethylme-
thanaminiumiodid3 in CDCl3 bildeten sich nach 5 min orange Kristalle in der Lösung.
Es handelt sich hierbei um das3-Chloroform-Solvat in Abb. 3.4 links. Die Bildung der-
selben Kristalle gelang ebenso aus einer CHCl3-Lösung. Da per Röntgenkristallstruktur-
analyse nicht zwischen Wasserstoff und Deuterium unterschieden werden kann, wurde
das Proton am Chloroform als Wasserstoffatom verfeinert, obwohl der Kristall aus einer
CDCl3-Lösung stammte.
Abb. 3.4. Links: Kation, Anion und CHCl3 von 3·CHCl3. Rechts: Kation und Anion von4.
Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome außer H15 vom CHCl3 sind zur
besseren Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
Die Kristallstruktur von3 wurde bereits 1994 von Gallagher veröffentlicht [83]. Hierb i
kristallisiert 1-Ferrocenyl-N,N,N-trimethylmethanaminiumiodid monoklin in der Raum-
gruppe P 21/c. Das Röntgenpulverdiffraktogramm des Rohprodukts von3 i Abb. 6.1
stimmt mit dem des reinen3 von Gallagher überein. Das3·CHCl3-Solvat kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P 21/n mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Auch von
4 (Abb. 3.4 rechts) und5 (Abb. 3.5) konnten Einkristalle erhalten werden. Hierbei kristal-
lisiert 4 in der Raumgruppe P 21/c und5 in P 1̄. Die Elementarzellen der Aminiumiodide
3 - 5 sind in Tab. 3.2 zusammengefasst.
Die Elementarzelle von3·CHCl3 ist mit 1969,4(8)·106 pm3 am größten, was im mit kris-
tallisierten Lösungsmittelmolekül begründet ist. Unter Einbeziehung der Struktur von3
von Gallagher nehmen die Elementarzellvolumina erwartungsgemäß mit längerer Alkyl-
kette stetig zu.
Die Kristallstrukturen von3·CHCl3 (Abb. 3.6 links) und3 (Abb. 3.6 rechts) unterschei-
den sich in ihren Raumgruppen, Zellparametern und -voluminasowie den verschiedenen
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Abb. 3.5. Die beiden kristallografisch unabhängigen Kationen und Anionevon5. Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome sind zur besseren Übersichtlichkeit nicht
dargestellt.
Tab. 3.2. Überblick der Elementarzellen der FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I-Verbindungen.
Zellparameter 3 [83] 3·CHCl3 4 5
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P 21/c P 21/n P 21/c P1
a [pm] 862,36(5) 1211,9(3) 1039,7(1) 1083,1(4)
b [pm] 1359,26(10) 1262,05(18) 1016,0(1) 1146,4(3)
c [pm] 1286,23(6) 1395,2(3) 1494,9(1) 1444,1(4)
α 90 90 90 89,30(2)
β 102,792(4) 112,649(17) 92,388(7) 89,61(3)
γ 90 90 90 74,95(3)
V [106 pm3] 1470,3(2) 1969,4(8) 1577,8(3) 1731,4(10)
Z 4 4 4 2
R1 - 0,0374 0,0364 0,0389
wR2 - 0,0729 0,0863 0,0700
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Anordnungen der Moleküle in der Elementarzelle. Wird das Löungsmittelmolekül au-
ßen vor gelassen, so sind die Winkel und Bindungslängen in denFerrocengrundkörpern
gleich. Auch der N+-I–-Abstand ist mit 461,7(4) pm für3·CHCl3 und 453,0(2) pm für
3 ähnlich. Allerdings besitzt3 eine ekliptische Konformation des Ferrocenmoleküls und
3·CHCl3 eine gestaffelte.
Abb. 3.6. Links: Elementarzelle von3·CHCl3. Rechts: Elementarzelle von3 [83].
Aufgrund der Zentrosymmetrie alternieren in allen Verbindu gen die−CH2−N(CH3)2R-
Gruppen an den substituierten Cp-Ringen von nach oben zeigendzu ach unten ausge-
richtet innerhalb der Elementarzelle (vgl. Abb. 3.6 und Abb. 3.7).
Abb. 3.7. Links: Elementarzelle von4. Rechts: Elementarzelle von5.
Durch das CHCl3 bildet sich eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen C15-H· · · I1
mit einem C15-I1-Abstand von 378,5(5) pm und einem H15-I1-Abstand von 280,0(1) pm
aus. Der C-I-Abstand liegt in der Größenordnung von der in derLit atur zu findenden
Angabe von 389,1(8) pm [84]. Die Umgebung des Iodids ist sehrh terogen und besteht
neben dem H15-Atom aus Chloratomen umliegender CHCl3-Moleküle in Abständen von
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363 und 389 pm. Dazu kommen noch zwei CH2-Brücken des FcCH2N(CH3)3
+-Körpers
im Bereich von 416 und 419 pm.
3 und 4 kristallisieren im selben Raumgruppentyp P 21/c. Ihre Zellparameter und der
β -Winkel sind unterschiedlich, aber im direkten Vergleich beider Elementarzellen mit
Blickrichtung entlang der a-Achse ähnelt sich die Verteilung der Moleküle und deren
Ausrichtung.
Die Elementarzelle von5 enthält je zwei Kat- und Anionen. Die Propylkette ist sterisch
anspruchsvoller als Methyl und Ethyl und dadurch strukturbestimmender.
Die Winkel zwischen den beiden Methylgruppen und der dritten Alkylgruppe (Methyl,
Ethyl und Propyl) am Stickstoffatom liegen zwischen 107 und112◦ und somit in der
Nähe des Tetraederwinkels von 109,5◦.
Etherverknüpfte Verbindungen 6 und 7




Raumgruppe P 21 P 21
a [pm] 1045,3(3) 815,19(12)
b [pm] 743,66(15) 1068,42(11)
c [pm] 2002,0(7) 1082,84(17)
β 90,24(3) 92,810(12)




Die etherverknüpften Verbindungen6 und
7 kristallisieren in der nicht-zentro-
symmetrischen, monoklinen Raumgruppe
P 21, wobei die Struktur von6 zwei und die
von 7 eine Formeleinheit in der asymmetri-
schen Einheit enthält. Ihre Elementarzellpa-
rameter sind in Tab. 3.3 aufgeführt. Die 21-
Schraubenachse ist in beiden Packungen in
Abb. 3.10 und Abb. 3.9 (rechts) gut zu erken-
nen. In der Molekülstruktur von6 in Abb. 3.8
sind die beiden Moleküle konformativ unter-
schiedlich aufgebaut. Dabei sind die beiden
Ferrocengrundkörper in die gleiche Richtung
ausgerichtet. Von C6 in Molekül 1 und C23
in Molekül 2 gehen die Etherbrücken mit den
gebundenen Pyrrolidinringen ab. Die beiden Moleküle in derasymmetrischen Einheit un-
terscheiden sich vor allem im Torsionswinkel entlang der Etherverbrückung. In Molekül 1
zwischen C6-C11-O1-C12 beträgt der Torsionswinkel 173(2)◦ und in Molekül 2 -65(3)◦
zwischen C23-C28-O2-C29. In Molekül 1 treffen wir also eine „trans-Orientierung“ und
in Molekül 2 eine “cis-Orientierung” entlang der Etherbrücke an. Auch die beidenPyr-
rolidinringe weisen ein unterschiedliches Puckering (Puckering, siehe weiter unten im
Abschnitt 3.3.1) auf. Im Vergleich dazu ist die EtherbrückeC6-C11-O1-C12 in7 ebenso
mit einer „trans-Orientierung“ mit einem Torsionswinkel von -163,3(6)◦ vorzufinden.
Der Winkel zwischen den beiden Methylgruppen C17 und C18 am N1-Atom des Pyrroli-
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diniumrings von7 misst 109,6(5)◦. Der Abstand von N1 und I1 beträgt 4,26 Å, wobei der
kürzeste Abstand 3,92 Å zwischen der Methylgruppe C18 und I1 gefol t von 4,01 Å für
C17-I1 ist.
Abb. 3.8. Molekülstruktur des Ethers6. H-Atome sind zur besseren Übersichtlichkeit nicht
dargestellt.
Abb. 3.9. Links: Molekülstruktur des Ethers7. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit, H-Atome sind zur besseren Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Rechts: Packung von
7 mit Blickrichtung entlang der a-Achse.
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Abb. 3.10. Packung des Ethers6.
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Ferrocenmonocarbonsäurechlorid
Molekül 1 Molekül 2
Abb. 3.11. Struktur der kristallografisch unabhängigen Ferrocenmonocarb nsäurechloridmo-
leküle 9. Die thermischen Auslenkungsellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlic -
keit von 50% dargestellt.
Ferrocenmonocarbonsäurechlorid9 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c
mit den Zellparametern a = 1051,1(2) pm, b = 1779,0(3) pm, c = 1125,9(3) pm,β =
109,75(2)◦ und einem Zellvolumen von 1981,4(7)*106 pm3 mit 8 Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Das besondere an dieser Struktur ist, dassin einem der beiden kris-
tallografisch unabhängigen FcCOCl-Moleküle die Carbonsäurechloridgruppe fehlgeord-
net ist. Eine Lösung der Struktur wurde erst sinnvoll, als die Atome Cl2A/O2B und
O2A/Cl2B mit gemischter Besetzung aus Sauerstoff und Chlor verfeinert wurden. Hier-
bei beträgt die Besetzungszahl von C22A, Cl2A und O2A 64%. Der Cl1-C1 -O1-Winkel
ist 117,4(4)◦, C6-C11-Cl1 113,2(4)◦ und C6-C11-O1 129,4(5)◦ groß. Die C11-O1 Bin-
dung ist 119,2(7) pm und die C11-Cl1 180,2(6) pm lang. Damit entspricht die C11-O1-
Doppelbindung exakt der mittels der Schomaker-Stevenson-Gleichung2 berechneten Bin-
dungslänge von 119 pm und die C11-Cl1-Bindung kommt der berechneten von 176 pm
sehr nahe [85].
2dAB = rA + rB - c|χA− χB| mit d: Bindungslänge zwischen den Atomen A und B, r: Atomradius, c:




Abb. 3.12. Fotografie der Kristalle des
Diastereomerengemisches von 1S2S-12
und 1R2S-12 (Polarisationsmikroskop).
Im Falle der esterverbrückten Verbindungen
konnten Einkristallstrukturanalysen der fol-
genden IL-Vorläuferverbindungen durchgeführt
werden:11, 1S2S-12, 1R2S-12, 1R2S-13 und
1R2S-14. Von der Verbindung12 konnten
die Kristallstrukturen beider Diastereomere be-
stimmt werden. In Abb. 3.12 ist ihr Kristall-
gemisch unter polarisiertem Licht gezeigt. Es
liegen zwei optisch unterschiedliche Kristall-
sorten vor, einerseits die Nadeln des 1S2S-
Diastereomers und andererseits die kugeligen
Agglomerate des 1R2S-Diastereomers. Für das
CF3SO3
–-Salz 16 gelang lediglich eine Ele-
mentarzellbestimmung.
Die chiralen Verbindungen kristallisieren in
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen.11 (Z = 4), 1R2S-12 (Z = 2) und16 (Z = 4)
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P 21 und 1S2S-12, 1R2S-13 und 1R2S-
14 mit je 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle in der orthorhombischen Raumgruppe
P 212121. Obwohl die Moleküle untereinander eng verwandt sind, sindnur 1R2S-13
und 1R2S-14 isostrukturell. Dies liegt unter anderem an der freien Drehbarkeit des Pyr-
rolidiniumrings entlang der C12-C13-Bindung, dem Ringpuckering des Pyrrolidinium-
rings, der relativen Orientierung der Alkylgruppen am Stickstoffatom und der Orientie-
rung der Ferrocengrundgerüste untereinander, was zu unterschi dlichen Packungen in der
Elementarzelle führt. In Tab. 3.4 sind die Elementarzellend r esterverknüpften Verbin-
dungen sowie das Volumen einer Formeleinheit im Kristall (V:Z) zusammengefasst. Aus
dem Verhältnis V:Z ist ersichtlich, dass das Formeleinheitsvolumen erwartungsgemäß mit
steigender Alkylkettenlänge der Iodide zunimmt.
Die Struktur von16 ist aus demselben Kation wie11und dem CF3SO3
–-Anion aufgebaut.
Für11ergibt sich ein Volumen von 458·106 pm3 pro Formeleinheit. Im Einklang mit dem
größeren Platzbedarf des CF3SO3
–-Anions im Vergleich zum I–-Ion ist das Volumen einer
Formeleinheit von16um 143·106 pm3größer als das von11.
1R2S-14 besitzt leicht größere Zelldimensionen als 1R2S-13, was an der Butyl- anstatt
der Propylkette liegt. Wie in Abb. 3.13 zu erkennen, sind dielängeren Alkylketten der
beiden isostrukturellen Verbindungen in Bezug auf den Pyrrolidiniumring und das Fer-
rocenestergerüst gleich orientiert. Dies ist in Übereinstimmung mit den ähnlichen Torsi-
onswinkelnα für O2-C12-C13-N1 (-84,0(1,8)◦ für 1R2S-13und -78,3(8)◦ für 1R2S-14)
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Tab. 3.4. Zusammenfassung der Elementarzellen von11, 1R2S-12, 1S2S-12, 1R2S-13, 1R2S-
14und16.
Zellparameter 11 1R2S-12 16
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P 21 P 21 P 21
a [pm] 1191,7(2) 755,5(2) 1313,4(3)
b [pm] 1245,2(2) 1255,4(2) 1465,9(2)
c [pm] 1244,2(2) 1011,7(3) 1351,9(4)
β [◦] 96,78(2) 94,72(2) 113,15(2)
V [106 pm3] 1833,5(5) 956,2(4) 2404,2(9)
Z 4 2 4
R1 0,0422 0,0296 -
wR2 0,0679 0,0546 -
V:Z [106 pm3] 458 478 601
1S2S-12 1R2S-13 1R2S-14
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P 21 21 21 P 21 21 21 P 21 21 21
a [pm] 834,2(1) 806,3(3) 819,76(8)
b [pm] 999,0(2) 1044,5(3) 1056,4(1)
c [pm] 2365,9(5) 2446,0(7) 2484,5(3)
β [◦] 90 90 90
V [106 pm3] 1971,6(7) 2060(1) 2151,6(4)
Z 4 4 4
R1 0,0538 0,0553 0,0353
wR2 0,1101 0,1028 0,0495
V:Z [106 pm3] 492 515 538
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und C12-C13-N1-C18 (-79,8(1,9)◦ für 1R2S-13und -87,1(8)◦ für 1R2S-14).
In den monoklinen Strukturen von11 und 1R2S-12 sind die aus dem Pyrrolidiniumring
bestehenden Seitenketten des Ferrocenmoleküls derart angeord et, dass sie bei dem einen
Ferrocenestermolekül nach oben und beim benachbarten nachu ten gerichtet sind. Aber
ihre Molekülpackungen in den Elementarzellen unterscheiden sich. In11 ist der Ferro-
centeil entlang der b-Achse (mit einer leichten Verkippung, vgl. Abb. 3.14) ausgerichtet
wohingegen in 1R2S-12der Ferrocenteil diagonal zwischen den a- und c-Achsen liegt (s.
Abb. 3.15). Der Ferrocenteil in den orthorhombischen Strukturen (s. Abb. 3.16, Abb. 3.17
und Abb. 3.18) bildet Schichten innerhalb der Packungen. Innerhalb dieser Schichten sind
die Ferrocenrückgrate gegeneinander verdreht und die Pyrrolidiniumseitenketten deswe-
gen entweder nach oben oder unten ausgerichtet. Die absolute Position der Moleküle in
der Elementarzelle von 1S2S-12 ist der in 1R2S-13 und 1R2S-14 ähnlich, aber die Ori-
entierung der Ferrocenmoleküle in Bezug zueinander und die Verknüpfung mit der Pyr-
rolidiniumringseitenkette sind unterschiedlich. Im Falle von kleineren Substituenten am
N-Atom wie Methyl oder Ethyl, ist das N-Atom in Richtung des uns bstituierten Cp-
Rings orientiert. Bei den voluminöseren Alkylgruppen wie Propyl und Butyl zeigt das
N-Atom nach außen.
Die 1R2S- und 1S2S-Diastereomere unterscheiden sich durch die unterschiedlich Po-
sition der längeren Alkylkette (d.h. Ethyl, Propyl, Butyl) am Pyrrolidiniumring in Bezug
auf den Ferrocenestermolekülteil. Bei allen 1R2S-Diastereomeren sind die längere Alkyl-
kette und der Ferrocenesterteil beide pseudoäquatorial amPyrrolidiniumring ausgerichtet
(trans-Konformation). Die einzige Einkristallstrukturanalyseeines 1S2S-Diastereomers
(1S2S-12) zeigt eine pseudoäquatoriale Anordnung der Ethylgruppe und eine pseudoaxia-
le Ausrichtung des Ferrocenesterteils (cis-Konformation). Eine freie Rotation entlang
der C12-C13-Bindungsachse ist aus sterischen Gründen wenigerwahrscheinlich für das
1S2S- als für das 1R2S-Diastereomer. Die Methylgruppe C17 ist kleiner als eine Ethyl-
oder Propylgruppe und ermöglicht die Drehung um die C12-C13-Bindung. Aus diesem
Grund besitzen die 1R2S-Diastereomere eine höhere Anzahl an Rotationsfreiheitsgraden.
Dies könnte ein Grund für die gering bevorzugte Bildung der 1R2S-Diastereomere sein.
In allen esterverbrückten Strukturen bilden die Estergruppen C11-O1-O2 zusammen mit
den substituierten Cp-Ringen (C6 bis C10) ein starres Ferrocenestergrundgerüst. Die Win-
kel C6-C11-O1 (124◦ bis 128◦), C6-C11-O2 (108◦ bis 114◦) und O2-C12-C13 (107◦
bis 112◦) verändern sich nur minimal und sind im Bereich von Ferrocenmo ocarbonsäu-
re [86] (C6-C11-O1: 122◦; C6-C11-O2: 116◦) und dem Ferrocenester (3-{4-[(4-Methoxy-
phenoxy)carbonyl]phenoxy}propyl)ferrocencarboxylat (kurz: FcCarb) (C6-C11-O1: 125◦;
C6-C11-O2: 111◦; O2-C12-C13: 110◦) [87]. Die Torsionswinkel zwischen den substitu-
ierten Cp-Ringen (C6-C10) und den Estergruppen O1-C11-O2 bewegen sich zwischen
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Abb. 3.13. Strukturen der kristallografisch unabhängigen
[(Ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen-N,N-dialkylpyrrolidin-1-ium Kationen von11, 1S2S-
12, 1R2S-12, 1R2S-13 und 1R2S-14. Die thermischen Auslenkungsellipsoide (falls
verwendet) sind bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Die Nummerierung der
Atome erfolgt analog jener am 1R2S-14.
32
3.3 Kristallografische Untersuchungen
3◦ und 14◦, womit sich die Estergruppen in einer Ebene mit den substituierten Cp-Ringen
befinden (Torsionswinkel:11: Molekül 1: 14(1)◦, Molekül 2: 8(1)◦; 1S2S-12: 3(1)◦; 1R2S-
12: 5,7(4)◦; 1R2S-13: 10(1)◦; 1R2S-14: 6,1(5)◦). Die Längen für die C=O-Bindungen der
synthetisierten Ester bewegen sich zwischen 120 und 124 pm und für die C-O-Bindung
zwischen 134 und 136 pm. Sie sind ähnlich wie in FcCarb und FcCOOH sowie den mit-
tels der Schomaker-Stevenson-Gleichung berechneten Bindungsabständen, deren C=O-
Bindungen 120,6(4) pm (FcCarb), 126(1) pm (FcCOOH) und 119 pm (berechnet) sowie
deren C-O-Bindungslängen 134,1(3) pm (FcCarb), 131(1) pm (FcCOOH) und 143 pm
(berechnet) betragen [85–87].
Die Anordnung der Methyl- und der anderen Alkylgruppe (Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl)
am Stickstoffatom des Pyrrolidiniumrings erfolgt in einemC17-N1-C18-Winkel (bzw.
auch C35-N2-C36 für11) zwischen 108◦ und 112◦, was ebenfalls in der Nähe des opti-





Abb. 3.14. Packung der Moleküle von11 im Kristall mit Blickrichtung entlang der kristallo-
grafischen a-Achse.
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Abb. 3.15. Packung von 1R2S-12.
Abb. 3.16. Packung von 1S2S-12.
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Abb. 3.17. Packung von 1R2S-13.
Abb. 3.18. Packung von 1R2S-14.
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Ferrocen in den Einkristallstrukturen
Die Messungen der Einkristalle erfolgten bei 180 K bzw. 213 K. Bei Temperaturen ober-
halb von 164 K nehmen die beiden Cp-Ringe im unsubstituierten Ferrocen für gewöhnlich
die ekliptische (D5h-Molekülsymmetrie) Konformation ein [3]. Im Decamethylferrocen
sind die beiden Cp-Ringe in der Gasphase und im Kristall in der gestaffelten Konforma-
tion (D5d-Molekülsymmetrie) vorzufinden. In den Einkristallstruktren von7 und allen
esterverknüpften Verbindungen11, 1S2S-12, 1R2S-12, 1R2S-13 und 1R2S-14 stehen
der mono- und der unsubstituierte Cp-Ring ekliptisch zueinander. In den beiden kristal-
lografisch unabhängigen Molekülen von FcCOCl und6 nimmt das eine Ferrocenmolekül
die gestaffelte (bei FcCOCl bestehend aus C1-C10, bei6 C18-C27) und das andere die
ekliptische Konformation ein (bei FcCOCl bestehend aus C12-C21und bei6 C1-C10).
Die Ferrocenmoleküle aller FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)-Iodide 3, 4 und 5 sind gestaffelt
angeordnet.
Die Abstände zwischen den C-Atomen innerhalb der Cp-Ringe messen zwischen 139 pm
und 142 pm und stimmen mit den Angaben von Dunitz et al.3 gut überein, die einen
Mittelwert von 140(4) pm und 141(4) pm angeben [88].
Der Abstand zwischen dem Metallzentrum Fe2+ und den Cp-Ringen bewegt sich zwi-
schen 164 pm und 166 pm, wobei die Ringe als Ebene betrachtet werden und der Abstand
zwischen der Mitte des Fünfrings und dem Metallzentrum gemessen wurde4. Die Abstän-
de zwischen den beiden parallelen Cp-Ringen betragen entsprechend zwischen 328 und
332 pm, was in guter Übereinstimmung mit 332 pm in reinem Ferroc n steht [88, 89].
Die Distanzen zwischen dem Fe-Zentrum und den einzelnen C-Atomen bewegen sich
durchschnittlich zwischen 202 und 205 pm bei allen Verbindungen und finden Bestätigung
im Literaturwert von 204 pm für den festen Zustand von reinemFerrocen [3, 88, 90].
3Aus dem Artikel über die Kristallstruktur von Ferrocen.
4Abweichungen hiervon liegen in den großen Auslenkungsparametern der Atome begründet, so bei 1S2S-
12 (Ring C1-C5 zu Fe1: 163,0(4) pm) und 1R2S-13 (160,5(3) pm und 159,6(3) pm).
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Puckering in den Pyrrolidin- und Pyrrolidiniumringen
Die fünfgliedrigen Pyrrolidin- und Pyrrolidiniumringe liegen nicht als flache Fünfecke
vor, sondern falten sich. Dieser Vorgang wird als „Puckering“ bezeichnet. Um das Aus-
maß und die Form des Puckering zu beschreiben, haben Cremer und Pople 1975 Puckering-
Parameter definiert [91]. Die Positionen derN Atome eines monocyclischen Ringes wer-
den durch die kartesischen Koordinaten (Xj , Yj , Z j ) oder OrtsvektorenRj ( j = 1,2, ...,N)
beschrieben. Der Ursprung dieses Koordinatensystems wirdnun in das geometrische Zen-




Rj = 0 (3.1)
erfüllen. Es wird eine mittlere Ebene durch diesen Ursprunggelegt. Die Abweichung je-
des Atoms von dieser mittleren Ebene wird dazu verwendet, eine Gruppe von Puckering-
koordinaten aufzustellen. Des Weiteren wird ein neuer Satzan kartesischen Koordinaten
(x,y,z) mit Bezug auf die Molekülachsen so gewählt, dass der Ursprung in der Mitte liegt
und die z-Achse senkrecht auf der mittleren Ebene steht. Diey-Achse geht dabei durch
die Projektion der Atomposition 1 auf dieser Ebene. Durch eine lineare Transformation
der Originalkoordinaten (X,Y,Z) hinsichtlich der raumfesten Achsen werden die neuen
Molekülkoordinaten (x,y,z) erhalten. Durch dieN Koordinatenzj kann das Puckering
hinsichtlich der Ebene z = 0 zum Teil beschrieben werden. Aufgrund Gl. 3.1 und der




zj = 0 (3.2)




















Für die OrtsvektorenRj kann die Orientierung der mittleren Ebene durch die Definitio
der neuen VektorenR′ undR′′ bestimmt werden. Der Einheitsvektorn ist senkrecht zuR′


























Da die AnteileR′ und R′′ entlangn Null sind, werden Gleichungen 3.3 und 3.4 erfüllt.
Die Seite des Ringes mit der Nummerierung im Uhrzeigersinn wird als Ringoberseite
bezeichnet, wobei dies die positive Richtung vonn ist. Die Anteile des Einheitsvektors
n, was die raumfesten Achsen anbelangt, können direkt aus denAnteilen (Xj , Yj , Z j )
von Rj unter Verwendung von 3.5, 3.6 und 3.7 erhalten werden. Der gesamte Satz an
Entfernungen von der mittleren Ebene wird dann durch die Skalarprodukte erhalten.
zj = Rj ·n (3.8)
In einem Ring mit einer ungeraden Anzahl von Atomen mitN>3 werden die allgemeinen



























Diese Gleichungen stellen einen Satz von Puckeringkoordinaten mit Amplitudenqm (qm
≥ 0) und Phasenwinkelnφm (0 ≥ φm ≥ 2π) dar. Der Indexm gibt den Pseudorotations-
modus des Rings an [91, 92]. Der Indexj −1 tritt in den Gleichungen 3.9 und 3.10 auf,
so dass die entsprechenden Winkel in den Gleichungen für Atom 1 Null ergeben. Glei-
chungen 3.2, 3.3, 3.4 sowie 3.9 und 3.10 bilden einen Satz vonN li earen Gleichungen
für N Entfernungenzj . Sie können gelöst werden, um die Ausdrücke fürzj in Form der

















Für N = 5 ergibt sich nur ein einziges Amplitude-Phasepaar (q2, φ2), wobei die Entfer-































































































































































Abb. 3.19. Briefumschlag- und Halbsesselkonformationen in einem fünfgliedrigen N-
Heterozyklus mit fester Puckeringamplitude. In der Mitte des Kreises befindet sich der flache
N-Heterozyklus mitq2 = 0 Å. Die gestrichelten Kreise haben eine feste Puckeringamplitude
und nehmen von innen nach außen bis zu 0,5 Å zu. In den Darstellungen der verschiedenen
Konformationen wurden die C-Atome C2 bis C5 als 2, 3 etc. bezeichnet. Zeichnung angelehnt
an: [91–93].
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Um den Pseudorotationszyklus in Abb. 3.19 herum sind eine unendliche Anzahl an Kon-
formationen angeordnet, allerdings sind hier nur die 10 Halbsessel- (Twist mit φ2 = 18,
54, 90◦...) und 10 Briefumschlagpositionen (Envelope mitφ2 = 0, 36, 72, 108◦...) ge-
zeigt [91, 92]. Der in der Mitte gezeichnete Pyrrolidingrundkörper ist flach mit einer
Puckeringamplitudeq2 = 0 Å. Die Puckeringamplitude nimmt radial von der Mitte aus bis
zum äußeren Kreis zu (0 bis 0,5 Å). Der Rest R2 soll die Ether- und Esterbrücke mit Fer-
rocengrundkörper verdeutlichen. Da sowohl Pyrrolidin alsauch Pyrrolidiniumringe hier
untersucht wurden, ist am N-Atom nur ein Rest R1 eingezeichnet. In der Definition von
Cremer und Pople liegt die reine Briefumschlagkonformation Ebei φ = 0 oder 180◦ vor,
wobei das Atom 1, in diesem Fall das N-Atom, aus dem Ring herausragt [91]. Die reinen
Halbsesselkonformationen treten dann entsprechend beiφ = 90◦ oder 270◦ auf, wobei die
Achse durch Atom 1 geht. Der obere Index für eine Briefumschlag-Konformation zeigt
an, dass sich das Atom an der Spitze oberhalb der Ebene, ein tiefgestellter Index, dass
es sich unterhalb der Ebene befindet. Bei der Halbsesselkonformati n werden immer ein
hoch- und ein tiefgestellter Index verwendet für die beidenAtome der Bindung mit dem
größten Torsionswinkel. Dabei wird der tiefgestellte Index für das Atom unterhalb der
Ebene und der hochgestellte für das Atom oberhalb der Ebene verwendet [92].
In Tab. 3.5 sind die Puckering-Parameter der fünfgliedrigen Pyrrolidin- und Pyrrolidi-
niumringe zusammengestellt. Die beiden dimethylierten Verbindungen7 und 11 (Mole-
kül I) treten in der gleichen Halbsesselkonformation5T1 mit φ2-Werten von 165(1)◦ und
164(3)◦ auf wie die Datenbankstruktur 1,1-Diethyl-2-(methoxy(diphenyl)methyl)pyrroli-
diniumhexafluorophosphat. Die5T1-Konformation ist links in Abb. 3.20 am Pyrrolidini-
umring von7 veranschaulicht. Auch Molekül II von11 und 1S2S-12 nehmen eine Halb-
sesselkonformation ein, allerdings betragen dieφ2-Werte hier 192(2)◦ und 18(3)◦. Hierbei
bildet der Pyrrolidiniumring in 1S2S-12 die Halbsesselkonformation1T2 und Molekül II
von11die dazu invertierte1T2.
Abb. 3.20. Links: Pyrrolidiniumring von7 in 5T1-Konformation. Von Atom C12 geht die
Etherbrücke zum Ferrocengrundkörper ab. Rechts: Pyrrolidiniumring von 1R2S-12 in E1-
Konformation. Über das Atom C12 ist der Pyrrolidiniumring über die Esterverb ückung mit
dem Ferrocengrundkörper verbunden.
Die N-Heterozyklen in Molekül II der Verbindung6 und 1R2S-12 nehmen die inver-
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Tab. 3.5. Puckering-Parameterq2 und φ2 der Pyrrolidin- bzw. Pyrrolidiniumringe sowie die
zj -Koordinaten. Die Berechnung begann mit Atom N1 gefolgt von C13, C14, 5 und C16
bzw. N2, C30, C31, C32 und C33 für6 und N2, C31, C32, C33 und C34 für11. Bei den
Datenbankstrukturen wurde die gleiche Reihenfolge gewählt, d.h. zunächst das N-Atom, dann
das substituierte C-Atom in 2-Position und anschließend die anderen C-Atomeim Ring.
q2 in Å φ2 in ◦ Konformation zj
6
(I) 0,54(5) (I) 142(5) (I) 5E
z2 = -0,27(2);z3 = 0,09(2);
z4 = -0,28(4);z5 = 0,34(3).
(II) 0,54(3) (II) 181(3) (II) E1
z2 = 0,28(2);z3 = -0,11(2);
z4 = -0,10(2);z5 = 0,27(2).
7 0,391(7) 165(1) 5T1
z2 = 0,115(4);z3 = -0,012(5);
z4 = -0,135(5);z5 = 0,231(5).
11
(I) 0,37(1) (I) 164(3) (I) 5T1
z2 = 0,14(1);z3 = -0,01(1);
z4 = -0,13(1);z5 = 0,22(1).
(II) 0,40(1) (II) 192(2) (II) 1T2
z2 = 0,232(9);z3 = -0,13(1);
z4 = -0,03(1);z5 = 0,17(1).
1S2S-12 0,37(2) 18(3) 1T2
z2 = -0,22(1);z3 = 0,14(1);
z4 = -0,00(1);z5 = -0,14(1).
1R2S-12 0,404(5) 177(1) E1
z2 = 0,199(3);z3 = -0,066(4);
z4 = -0,092(4);z5 = 0,215(4).
1R2S-13 0,36(2) 251(3) E3
z2 = 0,19(1);z3 = -0,23(1);
z4 = 0,18(1);z5 = -0,07(1).
1R2S-14 0,42(1) 250(1) E3
z2 = 0,220(5);z3 = -0,266(6);




0,36 345 5T1 a
z2 = -0,14;z3 = 0,01;









0,37 330 E5 b
z2 = -0,09;z3 = -0,05;





0,41 348 5T1 c
z2 = -0,17;z3 = 0,03;






0,38 164 5T1 d
z2 = 0,15;z3 = -0,01;
z4 = -0,13;z5 = 0,22.
a1,1-Diethyl-2-(methoxy(phenyl)methyl)pyrrolidiniumhexafluorophosphat mit Datenbankcode: CCDC
771076 [94]
b1,1-Dibenzyl-2-(hydroxy(diphenyl)methyl)pyrrolidiniumhexafluorophosphat*Propan-2-ol mit Daten-
bankcode: CCDC 771077 [95]
c1,1-Dibenzyl-2-(prop-1-en-2-yl)pyrrolidiniumhexafluorophosphat mit Datenbankcode: CCDC 769510
[96]
d1,1-Diethyl-2-(methoxy(diphenyl)methyl)pyrrolidiniumhexafluorophosphat mit Datenbankcode: CCDC
769512 [97]
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tierte, reine Briefumschlagkonformation E1 mit φ2-Werten von 181(3)◦ und 177(1)◦ ein.
Diese E1-Konformation ist in Abb. 3.20 rechts in Verbindung 1R2S-12 gezeigt. Für ihre
z-Werte gilt ebensoz2 = z5 undz3 = z4 [91]. Die isostrukturellen Strukturen 1R2S-13und
1R2S-14 weisen die gleiche Briefumschlagform E3 auf, bei der das C14-Atom aus der
Ringebene nach unten herausragt. Im Molekül I der Verbindung6 beobachten wir eine
5E-Konformation mit einem Phasenwinkel von 142(5)◦.
Das Verhältnis zwischen Briefumschlag- und Halbsesselkonformation ist bei den hier un-
tersuchten Pyrrolidin- und Pyrrolidiniumverbindungen ausgeglichen. Die Konformatio-
nen der Verbindungen6, 7, 11, 1S2S-12 und 1R2S-12 befinden sich in den rechten und
linken Kreissegmenten des Pseudorotationszyklus (Abb. 3.19). Bei den längeren Alkyl-
ketten Propyl und Butyl wird hingegen die E3-Konformation im unteren Kreissegment
eingenommen.
Die Puckeringamplitudenq2 der Pyrrolidiniumringe liegen zwischen 0,36 und 0,42 Å.
Sie sind denen von anderen 2S-Pyrrolidin-[98] und 2S-Pyrrolidiniumringen (s. Tab. 3.5)
ähnlich. Die Puckeringamplitudenq2 der beiden nicht quaternisierten Pyrrolidinringe der
Verbindung6 sind mit 0,54 Å wesentlich größer. Dies könnte an den großen Auslenkungs-




Die Reinheit und Zusammensetzung der entstandenen Feststoffe wurde mit Röntgen-
beugungsmethoden untersucht. Insbesondere die Zusammensetzung der mikrokristalli-
nen Rohprodukte wurde hinsichtlich des Diastereomerenverhältnisses analysiert. Die ther-
mische Stabilität wurde mit temperaturabhängigen Röntgenpulverdiffraktogrammen ver-
folgt. Der hohe Untergrund in den Röntgenpulverdiffraktogrammen liegt an der Fluores-
zenz der eisenhaltigen Proben bei der Verwendung von Cu-Kα 1-Strahlung.
Bei der Verbindung12 gelangen die Einkristallstrukturanalysen beider Diastereomere.
Das Pulverdiffraktogramm des Rohprodukts im Vergleich mit den simulierten Pulverdif-
fraktogrammen von 1S2S-12 und 1R2S-12 ist in Abb. 3.21 gezeigt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass das Rohprodukt beide Diastereomere enthält.Mit Hilfe der in Abb. 3.22
gezeigten Rietveld-Phasenanalyse wurde die Zusammensetzug bestimmt. Es zeigte sich,
dass das Produkt aus etwa gleichen Teilen beider Diastereombesteht, nämlich
43(5) Massen-% an 1S2S-12und 57(3) Massen-% an 1R2S-12.










Abb. 3.21. Röntgenpulverdiffraktogramm des Diastereomerengemischesvon12 im Vergleich
mit den simulierten aus den Einkristallstrukturdaten von 1S2S-12und 1R2S-12.
Rietveld-Phasenanalysen der Rohprodukte von13und14konnten nicht durchgeführt wer-
den, da keine Einkristallstrukturanalysen der 1S2S-Diastereomere vorlagen. Quantitativ
gesehen verringert sich der kristalline Anteil des 1S2S-Diastereomers beginnend bei12
bis zu14. Die Anzahl an Reflexen, die sich von der 1R2S-Phase unterscheidet, nimmt ab,
vgl. Abb. 6.8 und Abb. 6.9 auf S. 133. Die Reflexe bei 2θ = 18,88◦, 20,68◦ und 24,36◦
des Pulvers von13 können nicht der Phase des 1R2S-Diastereomers zugeordnet werden
und entstammen vermutlich dem 1S2S-Diastereomer. In der Probe des Rohprodukts von
Verbindung14sind nur Reflexe des 1R2S-Diastereomers zu erkennen, was nahelegt, dass
das 1S2S-Diastereomer bei den gegebenen Bedingungen nicht in kristalliner Form in der
43
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Abb. 3.22. Rietveld-Verfeinerung des Diastereomerengemisches von12 u ter Verwendung
der Einkristallstrukturdaten von 1R2S-12und 1S2S-12. Verfeinerungsparameter:Rp = 0,1551,
wRp = 0,1996,RF2 = 0,3380. Massenverhältnis: 1S2S-12= 0,43(5); 1R2S-12= 0,57(3).
+: gemessenes Diffraktogramm; -: berechneter Fit; dunkelgraue Linie: Untergrundfit; hell-




Abb. 3.23. Temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktogramme von 1S2S- 2 (oben rechts),
1R2S-12 (unten rechts) und deren Mischung.
In Abb. 3.23 sind die temperaturabhängigen Röntgenpulverdiffraktogramme der einzel-
nen Diastereomere 1S2S-12 und 1R2S-12 sowie des Produktgemisches gezeigt. 1S2S-
12 verliert die Kristallinität bei 150◦C, 1R2S-12 bei 155◦C und das Produktgemisches
beider bei 145◦C. In Kombination mit dem STA-Experiment des Diastereomerengemi-





Zur besseren Übersichtlichkeit folgt die Atomnummerierung bewusst nicht der IUPAC-
Nomenklatur für metall- und organische Verbindungen sondern jener in den Einkristall-
strukturanalysen.
3.4.1 FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I-Verbindungen 3, 4 und 5
Bei den Verbindungen3 - 5 werden beim Übergang vom neutralen2 zu den Salzen al-
le 1H-NMR-Signale zu tieferem Feld verschoben. Besonders ausgeprä t ist dies bei den
Atomen in unmittelbarer Nähe des N-Atoms. Am stärksten tritt die Entschirmung bei3
auf. Hier beträgt∆δ = +1,6 ppm für die CH2-Gruppe 11 zwischen Ferrocengrundkör-
per und Aminiumgruppe und∆δ = +1,2 ppm für die CH3-Gruppen. Mit zunehmender
Alkylkettenlänge nehmen diese Signalverschiebungen∆δ ab.
3.4.2 Etherverbrückte Verbindungen 6 und 7
Auch bei der Quaternisierung von6 mit Methyliodid zu7 kann eine Verschiebung der
Signale in den1H- und 13C-NMR-Spektren hin zu größerenδ -Werten beobachtet wer-
den. Diese Signalverschiebung konzentriert sich auf den Pyrrolidiniumring und betrifft
besonders stark die Atome 13, 16, 17 und 18 in unmittelbarer Nähe zum N-Atom. Die
Verschiebung für H13 beträgt bspw.∆δ = +1,9 ppm und für C13∆δ = +9,3 ppm.
3.4.3 Esterverknüpfte Verbindungen
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Diastereomereng mische waren in ih-
rer Art mitunter recht komplex. Die Vorgehensweise wird im Folgenden am Beispiel von
12demonstriert. Von diesem Diastereomerengemisch liegen auch NMR-Untersuchungen
der jeweiligen reinen Diastereomere 1S2S-12und 1R2S-12vor. Auf diese Weise konnte
die zuvor rein spektrenbasierte Zuordnung der Signale beider Diastereomere im Diaste-
reomerengemisch bestätigt werden. In Abb. 3.24 (oben) ist ein 1H-NMR-Spektrum des
Diastereomerengemisches gezeigt, wie es direkt nach der Synthese als Rohprodukt erhal-
ten wurde. Es ist zu erkennen, dass es zwei Singuletts bei 3,20 ppm und 3,49 ppm gibt, die
von den beiden diastereotopen Methylgruppen am N-Atom des Pyrrolidiniumringes her-
rühren. In Abb. 3.24 (Mitte) befindet sich ein1H-NMR-Spektrum des reinen 1S2S-12und
darunter das des 1R2S-12. Eine Überlagerung der Einzelspektren führt zum Spektrum
des Diastereomerengemisches. Die leichten Verschiebungen einiger Signalgruppen kön-
nen auf Konzentrationsunterschiede und die unterschiedliche Probenzusammensetzung
zurückgeführt werden.
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Abb. 3.24.1H-NMR-Spektren der Diastereomere 1S2S-12 und 1R2S-12 in CDCl3. Um die
getrennten NMR-Spektren erhalten zu können, wurden die Kristalle unterdem Polarisations-
mikroskop entsprechend ihrer unterschiedlichen Kristallform per Hand sortiert.
Zur genaueren Zuordnung der Signale beider Diastereomere wu den dann 2D-NMR-
Experimente wie etwa1H-1H-COSY, HSQC und HMBC durchgeführt.
In Abb. 3.25 ist das HMBC-Spektrum des Diastereomerengemisches von12gezeigt. Durch
die Kopplung von Protonen mit13C-Kernen über mehrere Bindungen hinweg lassen sich
die Signale der einzelnen Diastereomere ansatzweise zuordnen. So koppelt die Methyl-
gruppe H17 bei 3,20 ppm (C17 44,4 ppm aus dem HSQC) mit drei13C-Atomen, die ver-
schieden von jenen sind, mit denen die Methylgruppe bei 3,49ppm (C17 49,6 ppm) kop-
pelt. Die Betrachtung der Molekülstrukturformel in Abb. 3.24 lässt den Schluss zu, dass
zwischen den Protonen H17 und den drei C-Atomen C13, C16 und C183J-Kopplungen
auftreten können.
In der Kombination aus den in Abb. 3.26 und Abb. 3.27 gezeigten HSQC- und1H-1H-
COSY-NMR-Spektren, lassen sich so Atom für Atom den einzelnenDiastereomeren zu-
ordnen. Die Protonen H17 koppeln bei 3,20 ppm im HMBC-Spektrummit den 13C-
Atomen bei 60,4 ppm, 64,8 ppm und 73,1 ppm. Aus dem13C-APT-Spektrum im HMBC
auf der senkrechten Achse können wir entnehmen, dass es sichbeim Signal bei 73,1 ppm
um ein13C-Atom einer CH-Gruppe handelt (Intensität der CH- und CH3-Signale ist po-
sitiv) und bei den Signalen bei 60,4 und 64,8 ppm um quartäre C-Atome oder CH2-
Gruppen. Damit steht fest, dass das Signal bei 73,1 ppm zu C13 gehört. Ein Blick in
































Abb. 3.25. HMBC 2D-NMR-Spektrum des Diastereomerengemisches von12.
3,89 ppm, 64,8 ppm mit 3,89 und 4,09 ppm und zwischen 73,1 ppm und 4,64 ppm. Da das
13C-Atom im HSQC bei 64,8 ppm mit zwei Protonen bei 3,89 und 4,09 ppm koppelt, kann
es sich hierbei nur um C16 oder C18 handeln. Protonen von CH2-Gruppen in der Nähe
von Stereozentren spalten in1H-NMR-Spektren zu zwei getrennten Signalen auf. Wür-
den die Signale 3,89 und 4,09 ppm zum C18-Atom gehören, so wäreeine starke Kopplung
zur Methylgruppe H19 im1H-1H-COSY-Spektrum zu erwarten. Dies trifft zwar für das
Signal bei 3,89 ppm zu, aber nicht für jenes bei 4,09 ppm. Folglich müssen die Signale
bei 64,8 ppm und 3,89 & 4,09 ppm zu den Atomen C16 und H16 gehörenund jene bei
60,4 ppm und 3,89 ppm zu C18 und H18. Da H18 mit dem Multiplett bei 1,54 ppm kop-
pelt, muss dies die CH3-Gruppe (H19) der Ethylgruppe sein. Aus dem HMBC-Spektrum
können wir entnehmen, dass C18 bei 60,4 ppm auch mit dem1H-Signal bei 1,54 ppm
koppelt. Das13C-Signal von C19 bei entweder 9,4 oder 10,1 ppm kann an dieser Stelle
aufgrund der Spektren noch nicht einem bestimmten Diastereomer zugeordnet werden.
Bei der Signalgruppe zwischen 2,05 und 2,57 ppm muss es sich aufgrund des Gesamtin-
tegrals von 4 um die beiden CH2-Gruppen 14 und 15 im Pyrrolidiniumring handeln. Auch
hier kann im HSQC des Diastereomerengemisches die genaue Zuordnung der C-Atome
noch nicht erfolgen. Im COSY ist allerdings eine schwache Kopplung zwischen H17 und
dem ersten Multiplett sowie dem letzten Multiplett der Vierergruppe zu beobachten. Das
deutet daraufhin, dass diese beiden Protonen direkt neben H13 liegen und somit die beiden
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H14 Atome sind. Die beiden Multipletts in der Mitte sind danndementsprechend H15-
Atome. Die C14- und C15-Signale können ebenso noch nicht zugeordn t werden, da die
Signale im HSQC zu stark überlappen. Die Peaks des Ferrocengrundkörpers lassen sich
aufgrund ihrer Integrale zuordnen: H1 bis H5 erscheinen beibeiden Diastereomeren bei
4,45 ppm und entsprechen C1 bis C5 bei 70,1 ppm. Die Protonen dessubstituierten Cp-
Rings liegen bei 4,48 und 4,77 ppm. Ihre genaue Zuordnung wurde entsprechend Studien
von Richards et al. am Beispiel des Fc-C(=O)-O-Me durchgeführt[99]. Somit ergibt sich:
H7 und H10 bei 4,77 ppm bzw. C7 und C10 bei 70,3 ppm und H8 und H9 bei4,48 ppm
bzw. C8 und C9 bei 72,2 ppm. Die beiden quartären C-Atome C6 und C11 zeigen ihre
Signale bei einer chemischen Verschiebung von 69,1 und 170,9 ppm. Somit bleiben noch
die genauen Signallagen von folgenden Atomen ungeklärt: H12, C 2, C14, C15 und C19.
Durch Rekristallisation aus MeOH/Et2O konnten später Einkristalle beider Diastereomere
gewonnen werden, die sich in ihrer Form unterscheiden. Einevollständige NMR-Analyse
des 1R2S-12konnte durchgeführt werden. In Abb. 3.28 ist das13C-APT-NMR-Spektrum
von 1R2S-12gezeigt, womit die genaue Zuordnung der restlichen Signalegelang, darun-
ter: C19 bei 10,1 ppm, C15 bei 19,9 ppm, C14 bei 24,7 ppm, 59,9 ppm für C12 und somit























Abb. 3.26. HSQC 2D-NMR-Spektrum des Diastereomerengemisches von12.
Die Zuordnung aller Signale der hier dargestellten Diastereomerenpaare erfolgte auf die





















































































Abb. 3.28.13C-APT-NMR-Spektrum von 1R2S-12.
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die durch die Bildung des neuen Stereozentrums mit positiverLadung am N-Atom am
stärksten beeinflusst werden, nämlich an den Positionen 13,16, 17 und 18, sind in Tab. 3.6
zusammengefasst.
Anhand der H17-Signale kann sowohl zwischen den Diastereomeren 1S2S und 1R2S
als auch zwischen den verschiedenen Anionen unterschiedenwerden. Die Differenz von
0,29-0,35 ppm zwischen den1H-Signalen der Methylgruppe H17 in den 1S2S- und
1R2S-Diastereomeren passt gut zu∆δ von 0,3 ppm für diastereotope Methylgruppen
in N,N-Dimethyl-2-methylpyrrolidin-1-iumiodiden [100]. In Untersuchungen überN -
Alkyl- N -methyl-2-organylpyrrolidiniumiodide (mit Alkyl = Methyl, Ethyl und Organyl
= Methyl, Phenyl) wurde herausgefunden, dass die Signale der Methylgruppe bei pseudo-
äquatorialer Ausrichtung der Methyl- und Organylgruppe amPyrrolidiniumring (trans-
Konformation) bei größerenδ -Werten auftreten als in dercis-Konformation (pseudo-
äquatorial) [101, 102]. Die Ergebnisse stimmen mit unserenUntersuchungen überein.
So erscheint das Signal von H17 des 1S2S-Diastereomers mit einert ans-Konformation
von Methylgruppe zu Ferrocenestergrundgerüst bei einem größerenδ -Wert als das 1R2S-
Diastereomer wie in Abb. 3.24 bspw. an12 gezeigt. Die Zuordnung der Atome H17/C17
und H18/C18 von11, 16und17 ist in Übereinstimmung mit Studien von Faure et al. und
Blunden und Crabb et al. [103, 104]. In Abb. 3.29 und Abb. 3.30 sind die chemischen Ver-
schiebungen (in CDCl3) der esterverknüpften Verbindungen beginnend mit10und endend
mit den Verbindungen15 und21 aufgetragen. Die1H-NMR-Signale der quaternisierten
Pyrrolidiniumsalze11, 16 oder17 werden um≈1 ppm für H16 und um≈2 ppm für H13
zu tieferem Feld verschoben im Vergleich zum neutralen Molekül 10. Das N-Atom trägt
eine positive Ladung, was Elektronendichte von diesen Atomen abzieht. Der Einfluss der
Kettenlänge des Alkylsubstituenten nimmt mit steigender Kttenlänge ab. Die chemischen
Verschiebungen von C13 und C17 sind charakteristisch für die verschiedenen Diastereo-
mere. Wie in Tab. 3.6 aufgelistet, liegen dieδ -Werte für C13 des 1R2S-Diastereomers
stets bei 73 ppm und die des 1S2S-Diastereomers bei 75 ppm in CDCl3. Die Peaks des
C17-Atoms des 1S2S-Diastereomers erscheinen im Bereich von 49,3-52,9 ppm und zwi-
schen 43,0-44,8 ppm für das 1R2S-Diastereomer.
Chloroform ist ein nicht-koordinierendes Lösungsmittel. Dies führt zu einem kürzeren
Anion-Kation-Abstand in Lösung und deshalb beeinflusst dieArt des Anions die chemi-
sche Verschiebung des Kations. Die in Tab. 3.6 gelisteten1H-Signale der Iodid-Salze sind
in Richtung tieferes Feld verschoben im Vergleich zu dem Triflat- und den NTf2
–-Salzen.
Eine Erklärung könnte die Lokalisierung der negativen Ladung an nur einem Atom wie
dem I–-Ion gegenüber der Ladungsverteilung über das NTf2
–- bzw. Triflat-Anion sein.
Abb. 3.30 zeigt, dass die Art des Anions keinen Einfluss auf die chemische Verschiebung









Tab. 3.6. Chemische Verschiebungen von1H- und13C-Kernen in CDCl3 [in ppm].
1H-NMR Verschiebungen in normaler Schrift,13C-NMR Verschie-
bungenkursiv und Signale gemessen in DMSO-d6 in (Klammern).
Nr. R X– 13 16 17 18
1H 13C 1H 13C 1H 13C 1H 13C
10 - - 2,64 64,2 2,35 & 3,17 57,6 2,53 41,4 - -
11 Me
I–
4,53-4,74 (4,06) 74,0 (72,6) 4,12-4,31 (3,69) 68,2 (66,7) 3,68 (3,30) 53,5 (51,9) 3,33 (3,06) 47,1 (45,3)
1S2S-12
Et
4,94 (4,14) 75,0 (73,8) 3,79&4,03
(3,50&3,71)
63,3 (61,3) 3,49 (3,18) 49,6 (47,9) 3,49 & 3,79 (3,36) 53,0 (51,2)
1R2S-12 4,64 (4,08) 73,1 (71,8) 3,89 & 4,09 (3,61) 64,8 (63,1) 3,20 (3,00) 44,4 (42,3) 3,89 (3,45&3,71) 60,4 (59,0)
1S2S-13
Pr
4,79 75,2 3,83-4,01 & 4,19 64,0 3,54 50,3 3,30 & 3,46 59,0
1R2S-13 4,66 73,5 3,83-4,01 & 4,19 65,4 3,22 44,8 3,64-3,83 66,4
1S2S-14
Bu
4,83 75,0 3,77-3,97 & 4,23 63,5 3,50 50,2 3,22-3,44 57,4
1R2S-14 4,63 73,6 3,77-3,97 & 4,23 65,5 3,17 44,7 3,60-3,77 & 3,77-3,97 64,9
1S2S-15
Pen
4,73 75,0 3,80 63,8 3,45 50,2 3,24 & 3,41 57,7
1R2S-15 4,55 73,5 3,86 & 4,13 65,0/65,3a 3,15 44,4 3,68 65,0/65,3a
16 Me CF3SO3




4,07 (4,06) 74,1 (72,7) 3,71 (3,68) 68,5 (66,8) 3,32 (3,29) 53,5 (51,9) 3,06 (3,06) 46,1 (45,3)
1S2S-18
Et
4,14 (4,11) 75,2 (73,7) 3,25-3,81 (3,60) 62,9 (61,8) 3,16 (3,17) 49,3 (47,7) 3,25-3,81 (3,39&3,70) 52,4 (51,8)
1R2S-18 4,07 (4,07) 73,1 (71,6) 3,25-3,81 (3,60) 60,7 (63,7) 2,97 (3,00) 43,0 (42,0) 3,25-3,81 (3,39&3,70) 64,5 (59,6)
1S2S-19
Pr
4,09-4,25 75,2 3,57-3,80 63,6 3,05-3,27 49,9 3,05-3,27 58,7
1R2S-19 4,09-4,25 73,4 3,57-3,80 64,9 2,99 43,6 3,33 & 3,51 66,7
1S2S-20
Bu
4,22 75,3 3,42-3,83 63,8 3,19 50,1 3,06-3,39 57,3
1R2S-20 4,22 73,6 3,42-3,83 65,5 2,98 43,5 3,42-3,83 65,5
1S2S-21
Pen
4,16 75,2 3,46-3,78 63,6 3,20 49,9 3,16 57,4
1R2S-21 4,11 73,4 3,46-3,78 65,0 2,99 43,4 3,31 & 3,46-3,78 65,6
aDie Signale konnten aufgrund ihrer Nähe nicht eindeutig zugeordnet werden.
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Abb. 3.29. Chemische Verschiebungen der1H-Kerne der neutralen Verbindung10, der Iodide
11 - 15, des CF3CO3
– Salzes16und der NTf2
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Abb. 3.30. Chemische Verschiebungen der13C-Kerne der neutralen Verbindung10, der Iodide
11-15, des CF3CO3
– Salzes16und der NTf2
– Salze17-21 in CDCl3.
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ration zustande. C16, C17 und C18 sind auch um die positive Ladung am N-Atom ange-
ordnet. Ihre Peaklagen zeigen nicht nur einen Unterschied zwischen 1S2S- und 1R2S-
Diastereomeren sondern auch zwischen den beiden Anionen. Di s beweist erneut, dass in
CDCl3-Lösung das Anion mit der positiven Ladung des Kations wechslwirkt und sich
in seiner unmittelbaren Umgebung befinden muss. Im Gegensatz dazu zeigen Messun-
gen der Verbindungen in DMSO-d6 ein anderes Verhalten: die Peaklagen der Atome des
Kations sind gleich und unabhängig von den Anionen I– und NTf2
–. Howarth et al. beob-
achteten Ähnliches bei Untersuchungen von Ferrocenylimidazolium-Salzen. Sie entdeck-
ten C-H· · ·X− Wasserstoffbrückenbindungen von 1,3-Di(ferrocenylmethyl)imidazolium-
hexafluorophosphat in CDCl3 mit Cl
–, Br–, I–, NO3
– und HSO4
– [105]. Unter Berück-
sichtigung der Arbeiten von Howarth et al. und Dupont et al. lässt dieses Verhalten somit
als eine Kontaktionenpaarstruktur in CDCl3 interpretieren. Im Gegensatz dazu sind durch
das Lösungsmittel separierte Ionenpaare in DMSO-d6 vorhanden [106].
Die 1H-NMR-Signale H13 und H16 bis H18 des Triflatsalzes16 zeigen genau die glei-
chen chemischen Verschiebungen in CDCl3 wie die des NTf2
–-Salzes17. Dies lässt sich
genau wie beim NTf2
–-Salz durch das größere Volumen von CF3SO3
– im Vergleich zum
I– und durch die Ladungsverteilung über das Anion erklären. Dieser Effekt ist bei der13C-
NMR-Spektroskopie allerdings nicht zu beobachten; hier besitz n die drei verschiedenen
Salze sehr ähnlicheδ -Werte für die Atome C13, C16, C17 und C18.
Für 16 wurde ein Signal bei -78,7 ppm für die19F-Kerne im CF3SO3
– beobachtet. Diese
Verschiebung steht in guter Übereinstimmung mit -79,1 ppm von Zn(CF3SO3)2(THF)4 in
THF-d8 [107]. Auch hier koppeln
13C-Kerne mit19F-Atomen, was zu einem13C-Signal
bei 120,7 ppm (q,1J(C−F) = 320 Hz) führt und ebenso in der Literatur beobachtet wur-
de [108].
Für das NTf2
–-Salz wird eine chemische Verschiebung für das19F von -79,2 ppm in
CDCl3 beobachtet, was in guter Übereinstimmung mit dem Literaturwert von LiNTf2 bei
-79,16 ppm in DMSO-d6 ist. Ebenso stimmt das
13C-Signal des Anions bei 120,0 ppm
in CDCl3 mit dem von LiNTf2 bei 120,9 ppm (q,
1J(C−F) = 321 Hz) in Aceton−d6 über-
ein [109].
3.4.4 1S2S- und 1 R2S-Diastereomerenverhältnisse
Die als Menschutkin-Reaktion bekannte Reaktion von Aminen mit Halogenalkanen kann
bei der Verwendung von chiralen Verbindungen zu diastereomeren Produkten führen [110,
111]. Dies ist der Fall beim Pyrrolidinderivat10. Das erhaltene Diastereomerenverhält-
nis wurde durch einen Vergleich der1H-Integrale der Methylgruppen H17 beider Dia-
stereomere aus1H-NMR-Spektren gewonnen und ist in Tab. 3.7 aufgeführt. Dabei liegt
das 1S2S-Diastereomer stets in geringerer Menge von etwa 43% im Vergleich zu 57%
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Tab. 3.7. 1S2S:1R2S-Diastereomerenverhältnisse der esterverknüpften Verbindungen12- 15
und18 - 21. Sie wurden durch den1H-NMR-Signalintegralvergleich der Methylgruppen am
N-Atom des Pyrrolidiniumrings in CDCl3 ermittelt.















b1H-NMR-Signal konnte nicht integriert werden aufgrund einer zu großen Überlappung von anderen Mo-
lekülsignalen mit dem der Methylgruppe.
des 1R2S-Diastereomers vor. Das Produktverhältnis ist nahezu unabhängig von der Ket-
tenlänge im Alkyliodid. Deshalb kann dieses Phänomen auf das 2S-Stereozentrum des
Pyrrolidinrings zurückgeführt werden. Ein Angriff des Stickstoffatoms durch die Alky-
liodide trans zum Ferrocenestergrundgerüst wie in den 1R2S-Diastereomeren scheint
aus sterischen Gründen bevorzugt. Unter Berücksichtigung des Fehlers der1H-NMR-
Signalintegration kann allerdings nur von einer leicht bevorzugten Bildung des 1R2S-
Diastereomers gesprochen werden. In der Literatur finden sich einige Berichte über die
Reaktion vonN -Methyl-2-organylpyrrolidinen mit Alkyliodiden. Solladié et al. beobach-
teten bei der Reaktion vonN -Methyl-2-phenylpyrrolidin mit Ethyliodid keine Bevor-
zugung dercis- oder trans-Konformation [100]. Auch McKenna et al. beschreiben ein
trans:cis-Produktverhältnis von etwa 1:1 bei der Umsetzung vonN -Methyl-2-methylpyr-
rolidin mit n-Propyliodid [112]. Allerdings berichten sie von einemtrans:cis-Verhältnis
von mindestens 33:67 bei der Reaktion vonN -Methyl-2-methylpyrrolidin mit Ethyliodid
[112, 113]. Werden sterisch anspruchsvollere Alkylhalogenid wie Benzylbromid oder
2-Bromo-1-phenylethan-1-on bei der Umsetzung mitN -Methyl-2-phenylpyrrolidin ver-
wendet, so liegt im Hauptprodukttrans-Konformation vor5 [101].
3.4.5 Vergleich von ether- und esterverbrückten Verbindungen
Die 1H chemischen Verschiebungen der esterverbrückten Verbindung 10 sind im Ver-
gleich zum etherverbrückten Pyrrolidinderivat6 zu tieferem Feld verschoben. So liegen
die δ -Werte für den unsubstituierten Cp-Ring von10 bei 4,21 ppm und die von6 bei
5Für Benzylbromid: 63%trans:37%cis; für 2-Bromo-1-phenylethan-1-on: 77%trans: 23%cis
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4,12 ppm. Die Signale des substituierten Cp-Rings von10 treten bei 4,81 ppm (H7 und
H10) sowie 4,39 ppm (H8 und H9) und die von6 bei 4,12 ppm (H7 und H10) sowie
4,22 ppm (H8 und H9) auf. Der elektronenziehende Effekt der Estergruppe lässt sich
nicht nur im Ferrocengrundkörper sondern auch im Pyrrolidinr ng beobachten. So liegt
das1H-NMR-Signal der Methylgruppe am N-Atom in10 bei 2,53 ppm und in der ether-
verbrückten Variante6 bei 2,39 ppm.
Die Quaternisierung mit Methyliodid führt bei beiden Verbindungen zu einer Verschie-
bung der Signale zu tieferem Feld. Der Einfluss nimmt erwartungsgemäß mit dem Ab-
stand zu N+ ab. So sind die Signale der Methylgruppen von7 bei 3,07 und 3,47 ppm und
die von11bei 3,33 und 3,68 ppm anzutreffen. Die1H-Signale des Ferrocengrundkörpers
erscheinen bei chemischen Verschiebungen von 4,12-4,31 ppm für den unsubstituierten
Cp-Ring von11 und bei 4,15 ppm von7. Für die H-Atome des substituierten Cp-Rings
von 11 werdenδ -Werte von 4,49 ppm (H8 und H9) sowie 4,76-4,82 ppm (H7 und H10)
und von7 im Bereich von 4,17-4,31 ppm beobachtet.
Vergleicht man die Differenz der chemischen Verschiebungen der1H-Signale der neutra-
len Pyrrolidinderivate mit Ether- (6) und Esterverbrückung (10) mit denen der mit Me-
thyliodid alkylierten Verbindungen7 und 11, so ergeben sich für die esterverbrückten
Verbindungen etwas größere Verschiebungen∆δ .
55











Abb. 3.31. Links: Verwendete Dreielektrodenanordnung der cyclovoltammetrischen Ex-
perimente bestehend aus einer Pt-Scheiben-Arbeits-, Pt-Draht-Gegen-und Ag/AgNO3-
Referenzelektrode. Rechts: Grundlegendes Diagramm der elektronische Verschaltung der
Messzelle mit dem Potentiostaten basierend auf Zeichnungen von Metrohm [114] sowie
Compton und Banks [115].
In der Cyclovoltammetrie (CV) wird eine Dreielektrodenanordnung bestehend aus
Referenz-, Arbeits- und Gegenelektrode verwendet. Der Aufbau ist in Abb. 3.31 links
und die elektronische Verschaltung innerhalb des Potentiosta en rechts daneben ergän-
zend gezeigt. Dabei wird die Spannung zwischen zwei GrenzenE1 und E2 in Abhängig-
keit der Zeit mit konstanter Geschwindigkeit dE/dt, auch als Vorschubgeschwindigkeit v
bezeichnet, zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode cyclisch variiert. Damit die
Spannung im System mit der am Potentiostaten angelegten Spannung übereinstimmt und
die Referenzelektrode stromlos bleibt, fließt der Strom von der Gegenelektrode durch die
Messzelle in Richtung der Arbeitselektrode. Es fließt kein Strom mehr, wenn die elektro-
chemische Phasengrenze so zusammengesetzt ist, dass das Potential an der Arbeitselek-
trode vom Potentiostaten gegen die Referenzelektrode gleich d r angelegten Sollspannung
ist [116]. Der Strom wird dann in Abhängigkeit von der Spannug aufgezeichnet und
ergibt die Cyclovoltammogramme. Befinden sich elektrochemisch aktive Substanzen in
der Elektrolytlösung, so werden sie an der Arbeitselektrode entsprechend der angelegten
Spannung und ihres Redoxpotentials oxidiert oder reduziert.
In Gl. 3.13 ist das allgemeine Gleichgewicht einer elektrochemischen Reaktion der oxi-
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dierten SpeziesA,B, ... und der reduzierten VerbindungenX,Y, ... gezeigt.
υAA+υBB+ · · ·n·e− ⇋ υXX+υYY+ · · · (3.13)
υ j ( j = A,B, ...X,Y): stöchiometrische Koeffizienten;: Anzahl der übertragenen Elek-
tronen
Das StandardelektrodenpotentialE0 dieser Reaktion wird gegen die Standardwasserstoff-
elektrode (standardhydrogenelectrode) gemessen, wobei alle das Gleichgewicht bestim-
mende Reaktanden mit einer Aktivität von 1 vorliegen. Bei beliebigen Konzentrationen
vonA,B, ... undX,Y, ... ergibt sich das StandardelektrodenpotentialE desA,B, .../X,Y, ...-
Redoxpaars gegen eine SHE als:




γAυAγBυB · · · [A]υA[B]υB
γXυX γYυY · · · [X]υX [Y]υY
)
(3.14)
[A]: Konzentration von A
Häufig sind die Aktivitätskoeffizientenγ j und ihre Konzentrationsabhängigkeit allerdings
unbekannt. Aus diesem Grund wurde das FormalpotentialE0f eingeführt:





γAυAγBυB · · ·
γXυX γYυY · · ·
)
(3.15)
Setzt man nun in Gl. 3.14 den Term vonE0(A,B.../X,Y...) aus Gl. 3.15 ein, so erhält man:








Das FormalpotentialE0f wird ebenso wie das StandardelektrodenpotentialE
0 von der
Temperatur und dem Druck beeinflusst. Des Weiteren hängt es von der Konzentration
der Redoxreaktanden sowie anderer Spezies in Lösung wie bspw. des Elektrolyten ab, da
diese die Ionenaktivität beeinflussen [115].
Zur Bestimmung des FormalpotentialsE0f werden das Oxidationsmaximum (Epa) und
das Reduktionsminimum (Epc) aus den Strom-Spannungskurven entnommen undE0f als





Die Positionen vonEpa, Epc, ipa undipc werden in Abb. 3.32 anhand eines CVs von TBAI
erläutert.
Eine Elektrode besteht aus einem elektronisch leitenden Material (Metalle wie Platin oder
Gold, aber auch Graphit und Halbleiter) und einem ionenleitenden Material (Salzschmel-
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U / V vs. Fc/Fc+




Abb. 3.32. Cyclovoltammogramm von Tetra-n-butylammoniumiodid (TBAI) in Acetonitril
gegen Fc/Fc+ mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,1 V/s, in dem die Positionen von
Epa1, Epc1, Epa2, Epc2, ipa1 und ipc2 eingetragen sind.
ze, wässrige Säure, Elektrolytlösung) [116]. Die Referenzelektrode besitzt ein gleich blei-
bendes und bekanntes Elektrodenpotential. Dies wird durchden Einsatz eines Redoxsys-
tems mit konstanten (gepufferten oder gesättigten) Konzentrationen der Redoxpartner er-
reicht [114]. Die hier verwendete Ag/AgNO3-Referenzelektrode mit dem Ag/Ag
+ besitzt
ein Potential von 0,04 V vs. SHE in Acetonitril [117]. Sie wird als Bezugspunkt für die
Potentialkontrolle- und -messung in der elektrochemischen Zelle verwendet [114].
An der Arbeitselektrode, hier bestehend aus einer Platin-Scheibe, findet die zu untersu-
chende elektrochemische Reaktion statt. Die Gegenelektrode nimmt nicht daran teil.
Das Redoxpotential des Eisenatoms im Ferrocenmolekül kann durch Substitution der Cy-
clopentadienylringe beeinflusst werden. So führt eine Substit tion mit einer elektronen-
schiebendentert-Butylgruppe (+I-Effekt) dazu, dass der FeII /FeIII Elektronenübergang bei
-0,061 V gegenüber unsubstituiertem Ferrocen (Fc/Fc+) auftritt. Im Ferrocencarboxal-
dehyd6 mit der elektronenziehenden -CHO-Gruppe (-I-Effekt) trittdieser Übergang bei
+0,415 V versus Fc/Fc+ auf [59].
Der Stofftransport an Makro- und Mikroelektroden ist in Abb. 3.33 veranschaulicht. Bei
dem verwendeten Versuchsaufbau für die cyclovoltammetrischen Messungen mit einer
6Unter Verwendung einer Hochgeschwindigkeitskanalelektrode mit einer Pt-Netz-Gegen- und einer Ag-
Draht-Quasi-Referenzelektrode mit TBAP in MeCN bei 21◦C.
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Abb. 3.33. Stofftransport an Makro- (links) und Mikroelektroden (rechts). Zeichnung ange-
lehnt an [116], S. 120.
Pt-Arbeitselektrode (r = 0,8 mm, v = 0,1 bis 0,9 V/s) findet planare Diffusion statt und
ein Stofftransport wie links in Abb. 3.33 gezeigt [116]. Dies ist stets der Fall, wenn große
Elektroden (Scheibenradius im Bereich von mm) und hohe Vorschubgeschwindigkeiten
zum Einsatz kommen [118]. Die Strom-Spannungskurven zeigen dabei einen peakartigen
Verlauf (wie in Abb. 3.34 unten rechts). Bei Ultramikroelektroden (rechts in Abb. 3.33,
r ≤ 20 µm) und kleinen Vorschubgeschwindigkeiten tritt hemisphärische Diffusion auf
und deren Strom-Spannungskurven sind S-förmig (Abb. 3.34 oben links) [119, 120]. Die
Dicke der Nernst’schen Diffusionsschicht ist hierbei mit der Größe der Mikroelektro-
den vergleichbar [116]. Bei Elektroden mit einem charakteris ischen Radius kann durch
Variation der Vorschubgeschwindigkeit zwischen der planare und der hemisphärischen
Diffusion gewechselt werden, wie in Abb. 3.34 dargestellt [116, 119].
Abb. 3.34. CVs von Ferrocen (c = 3,2 mmol/L) in CH2Cl2 mit 0,1 mol/L
TBAPF6 mit unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten unter Verwendung einer Pt-
Scheibenmikroelektrode (r0 = 6 µm). Entnommen aus [119].
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3.5.2 CVs der ferrocenylsubstituierten Verbindungen 3 - 21
Die Verbindungen3 - 21 mit einem Ferrocengrundkörper wurden mittels CV untersucht.
Ergänzend wurden TBAI und Cobaltoceniumhexafluorophosphat(CocPF6) vermessen,
wobei letzteres als interner Standard diente. Der sonst übliche interne Standard Ferro-
cen konnte nicht genutzt werden, da sich dessen Peaklage mitj ner der ferrocenylsubsti-
tuierten Verbindungen überlagert. Alle hier gezeigten CVs in Abb. 3.35, Abb. 3.36 und
Abb. 3.38 und die daraus ermittelten Formalpotentiale in Tab. 3.8 sind aber auf Ferro-
cen referenziert (E0f ,Fc), um sie mit Literaturwerten vergleichen zu können. Die Ori-
ginalmesswerte (Epa, Epc, ipa und ipc) bezogen auf die Ag/AgNO3-Referenzelektrode
sind im Anhang 6.4 ab S. 141 zu finden. Die Messbedingungen allr hier beschriebenen
CV-Experimente waren: 1 mmol/L Analyt in Acetonitril, 0,1 mol/L TBAPF6 gegen eine
Ag/AgNO3-Elektrode (c(AgNO3) = 0,01 mol/L, 0,1 mol/L Tetra-n-butylammoniumper-
chlorat) mit einer Pt-Draht-Gegenelektrode und einer Pt-Scheibe als Arbeitselektrode (A
= 0,0222 cm2, r = 0,8 mm) bei 23◦C.
Wie in Abb. 3.32 gezeigt, ist in MeCN im untersuchten Bereich von -2,1 bis +1,2 V gegen
Fc/Fc+ das I–-Anion ebenfalls redoxaktiv. Zunächst werden entsprechend Gleichung 3.18
zwei I–-Ionen oxidiert (I1-Peak), die zum I2 werden und sich mit einem weiteren I
–-Ion
zum Triiodid I3
– zusammenlagern, wie in Gl. 3.19 beschrieben. Im Anschluss daran wird























von TBAI zusammengefasst. Aufgrund der Überlagerung der beiden Redoxprozesse wird
nur der Oxidationsstromipa1 und der Reduktionsstromipc2 angegeben, da an diese Peaks
eine Grundstromlinie angelegt werden konnte, wie in Abb. 3.32 eingezeichnet. Unter der
Annahme, dass beide Redoxprozesse des Iodids nicht gehemmt sind, müssten die Verhält-
nisse der Strömeipa1/ipc1 und ipa2/ipc2 gleich 1 sein. Die Form des I1-Reduktionspeaks
lässt bereits erkennen, dass die Reduktion von I1 gehemmt istwährend die Oxidation










was in guter Übereinstimmung mit den in den Gleichungen 3.18und 3.20 dargestell-
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ten elektrochemischen Reaktionen ist. Dabei stellt der PeakEpa1 einen 2-Elektronen-
Oxidationsvorgang und der PeakEpc2 einen 1-Elektronen-Reduktionsvorgang dar. Die
hier gemessenen Formalpotentiale des I–-Anions passen gut zu den Literaturangaben.
Tab. 3.8. FormalpotentialeE0f ,Fc vs. Fc/Fc
+ in Acetonitril. Bei den iodidhaltigen Verbindun-
gen fallen oftmals die Lage des zweiten Iodid-Peaks (I2) und die des Ferrocengrundkörpers
(Fe) zusammen (hier alsFe gekennzeichnet), weswegen ihre Lage zusammengefasst wird als
(I2+Fe). Die Diastereomerenpaare wurden gemeinsam gemessen. Der geschätzt Fehlerbe-
reich der Messungen liegt bei±0,02 V.




– -1,33 -1,33 [123]a, [124]b
TBAI I– -0,18 (I1), 0,22 (I2)
-0,10 (I1), 0,22 (I2) [121]c
-0,13 (I1), 0,17 (I2) [126]d
3
I–
-0,18 (I1), 0,23 (I2+Fe) +0,234 (Fe)e [67]
4 -0,19 (I1), 0,23 (I2+Fe)
5 -0,19 (I1), 0,23 (I2+Fe)
6 0,04
7 I– -0,17 (I1), 0,05 (Fe), 0,21 (I2)





-0,18 (I1), 0,27 (I2+Fe)
12 -0,18 (I1), 0,27 (I2+Fe)
13 -0,18 (I1), 0,28 (I2+Fe)
14 nicht gemessen













cUmgerechnet von 0,01 M Ag/AgNO3 → Fc/Fc+ -0,09 V [125].
dUmgerechnet von S.C.E.→ Fc/Fc+ -0,38 V [125].
e1-Ferrocenyl-N,N,N-trimethylmethanaminium NTf2
– in der IL 1-Ethyl-3-methylimidazolium NTf2
–.
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Abb. 3.35. Cyclovoltammogramme in Acetonitril (E0f ,Fc) von Fc (0 V), 8 (+0,24 V), 9
(+0,40 V) und Cobaltoceniumhexafluorophosphat (CocPF6, -1,33 V) mit einer Vorschubge-
schwindigkeit von 0,1 V/s.
In Abb. 3.35 sind die Cyclovoltammogramme von Fc,8, 9 und CocPF6 gezeigt. Die For-
malpotentialeE0f ,Fc der Referenzsubstanz CocPF6 (-1,33 V) und der Ferrocenmonocarb-
onsäure8 (+0,24 V), stimmen sehr gut mit deren Literaturwerten überein (vgl. Tab. 3.8
rechte Spalte). Im Vergleich zum reinen Ferrocen weist das Formalpotential des Ferro-
cenmonocarbonsäurechlorids9 die größte Verschiebung auf (+0,40 V). Dies liegt an der
stark elektronenziehenden Carbonsäurechloridgruppe.
Das FeII /FeIII -Redoxpaar der in Abb. 3.36 gezeigten etherverbrückten Verbindungen6 und
7 besitzt ein Formalpotential von etwaE0f ,Fc = +0,04 V, das dem unsubstituierten Fc sehr
ähnlich ist. Diese Beobachtung deckt sich sehr gut mit Angaben für Ferrocenetherver-
bindungen wie FcCH2OCH3 (Eτ/4(vs. Fc/Fc
+) = -0,01 V) und FcCH2OC6H5 (Eτ/4(vs.
Fc/Fc+) = +0,01 V) bei chronopotentiometrischen Messungen7 [127].
Bei den ferrocen- und iodidhaltigen Verbindungen überlagern sich die elektrochemischen
Prozesse von I– und FeII . Der daraus resultierende gemeinsame Peak ist dann wie in
Abb. 3.36 mit (I2+Fe) gekennzeichnet.
Die Formalpotentiale für die I1- und (I2+Fe)-Peaks der Iodid-Verbindungen des Typs
FcCH2N(CH3)2RI 3, 4 und 5 sind gleich und befinden sich beiE
0
f ,Fc(I1) = -0,19 V
und E0f ,Fc(I2+Fe) = 0,23 V. Die Potentiallage des Fe
II in diesen Verbindungen ist in gu-
ter Übereinstimmung mit der Literaturangabe von FcCH2N(CH3)3NTf2 mit E
0
f ,Fc(Fe) =
+0,23 V [67]. Der -I-Effekt der CH2N
+(CH3)2R-Gruppe in Bezug auf das Ferrocenmo-
7Bei der Chronopotentiometrie wird an der Messelektrode einko stanter Strom so gewählt, dass sich
in der Messzelle befindliche elektrochemisch aktive Substanzen umsetzen. Dabei werden Chronopo-
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Abb. 3.36. Cyclovoltammogramme von3, 4, 5 und den etherverbrückten Verbindungen6 und
7 mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,1 V/s.
lekül ist ähnlich groß wie der der Carbonsäuregruppe in8, da ihre Formalpotentiallagen
ähnlich sind. Die Größe der Alkylkette R an der Ammonium-Gruppe hat keinen Einfluss
auf das FeII /FeIII -Redoxpotential.
Die Überlagerung von I1-, I2- undFe-Peak ist besonders gut am Beispiel von Verbindung
7 zu beobachten. Ihr CV ist zusammen mit dem der iodidfreien Vorläuferverbindung6
und dem von TBAI in Abb. 3.37 gezeigt. Um die CVs direkt miteinander vergleichen zu
können, wurde zunächst eine Untergrundkorrektur durchgeführt und die CVs annähernd
auf die gleiche Höhe skaliert. Dies sowie die Subtraktion geschah mit der Software Tto-
ECDPS [129]. Wird vom CV von7 das CV von TBAI subtrahiert, so wird das mit7-TBAI
gekennzeichnete CV erhalten. Dieses ähnelt dem von6 hi sichtlich der Peaklagen stark.
Diese Beobachtung legt nahe, dass die Potentiallage des Fe-Kerns durch die Quaternisie-
rung am Pyrrolidinring bei der etherverknüpften Verbindung kaum verschoben wird.
Wie in Abb. 3.38 gezeigt, bleibt die Potentiallage des Ferrocengrundkörpers über alle
esterverbrückten Verbindungen unabhängig von Substitution am Pyrrolidiniumring und
Anion gleich bei etwa +0,28 V. Die elektronenziehenden Eigenschaften dieser Monosub-
stitution sind vergleichbar mit der -COOH-Gruppe in8. Auch die Quaternisierung der
N-Atome und die damit einhergehende Kationenbildung verschiebt das Potential des Fer-
rocengrundkörpers nicht. Der Einfluss der Substitution aufdas FeII /FeIII -Potential nimmt
mit wachsendem Abstand zum Cyclopentadienylring stark ab. Der erfolgreiche Anionen-
austausch vom Iodid (vgl.12) zum NTf2
–- (18) oder CF3SO3
–-Salz (vgl.16) lässt sich
auch per Cyclovoltammetrie nachvollziehen. Die Potentiallage des FeII /FeIII -Redoxpaars
bleibt gleich bei etwa +0,28 V, aber die I1- und I2-Peaks von12verschwinden.
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Abb. 3.37. CVs von7 (oben), TBAI, die Differenz von7 und TBAI (7-TBAI) und 6 (unten)
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,1 V/s.
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Abb. 3.38. Cyclovoltammogramme von TBAI (-0,18 V, +0,22 V),10 (+0,27 V),12 (-0,18 V,
+0,27 V), 16 (+0,28 V) und18 (+0,28 V) mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,1 V/s.
Die CVs von11, 13und15ähneln dem von12. Die CVs der RTILs mit NTf2
–-Anion 17, 19,
20und21ähneln dem CV von18.
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In den allerersten CV-Scans der nicht quaternisierten Pyrrolidin-Derivate6 und10 ist ein
zusätzlicher Oxidationspeak zu erkennen, der in Abb. 3.39 als Epa(Pyr) gekennzeichnet
ist.
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
 10 - Scan 1
 10 - Scan 3
 6 - Scan 1
 6 - Scan 3
Epc(Fe) = 0,22 V
Epa(Pyr) = 0,73 V
Epa(Fe) = 0,08 V
Epc(Fe) = 0,01 V
Epa(Pyr) = 0,67 V
I /
 A
U / V vs. Fc/Fc+
Epa(Fe) = 0,30 V
1*10-5
Abb. 3.39. Die allerersten CV-Durchläufe (Scan 1 und 3) von6 u d10mit Vorschubgeschwin-
digkeiten von 0,3 (6) und 0,2 V/s (10).
Hierbei kann der erste OxidationspeakEpa(Fe) (bei +0,08 V für6 und bei +0,30 V für
10) der Oxidation von FeII (Abb. 3.40) zugeordnet werden. Der zweite Oxidationspeak
Epa(Pyr) stammt vom N-Atom im Pyrrolidinring, zu dem es keinen entsprechenden Re-










Abb. 3.40. Oxidation und Reduktion von FeII /FeIII in 6.
Im ersten Schritt wird zunächst in einem Ein-Elektronen-Oxidationsprozess ein Radikal-
kation am N-Atom des Pyrrolidinrings gebildet, wie in Abb. 3.41 gezeigt. Besitzt das ter-
tiäre Amin ein acides Proton inα-Position, so kann dieses unter Bildung eines Radikals
abgespalten werden [130]. Findet eine weitere Oxidation statt, so kann ein Iminium-Ion
entstehen [131]. Hierso et al. berichten, dass dieses Iminiu -Ion mit Wasserresten im Lö-
sungsmittel zu einem Aldehyd und einem sekundären Amin reagieren kann. Die erneute
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Abb. 3.41. Mögliche Oxidationskaskade der Pyrrolidineinheit, basierendauf Angaben
in [130].
Oxidation könnte durch in der Lösung vorliegendes FeIII g schehen. Dies könnte die gerin-
geren Reduktionsströmeipc(Fe) im Vergleich zu den Oxidationsströmenipa(Fe) erklären
(vgl. hierzu Anhang 6.4 ab S. 141), da weniger FeIII in Lösung vorliegt. Diese Überlegung
könnte durch Ergebnisse von Torriero und Bond bestärkt werden. Sie mischten Fc und
Pyrrolidin in Acetonitril und konnten feststellen, dass elektrochemisch gebildetes Fc+ die
Fähigkeit besitzt, Amine und Pyrrolidin zu oxidieren [132].
Epa(Pyr) bei +0,73 V vs. Fc/Fc+ der Verbindung10 stimmt genau mit dem Wert über-
ein, der von Hierso et al. für die Oxidation der Aminofunktion in 1,1’-Bis((pyrrolidin-
1-yl)methyl)ferrocen angegeben wird (Epa = +0,73 V vs. Fc/Fc+). Torriero und Bond
beobachteten für die Differenz zwischen dem Formalpotential von Fc/Fc+ und dem Oxi-
dationspeak von Pyrrolidin∆E = 0,85 V. Auch der OxidationspeakEpa(Pyr) von 6 bei
+0,67 V vs. Fc/Fc+ passt gut zu den oben genannten Literaturwerten.
Bereits im 3. Scan beider nicht-quaternisierter Verbindungen ist keine Pyrrolidinoxidation
mehr zu beobachten. Eine Erklärung dafür könnte sein, dass die freigewordenen Protonen
Ausgangsmoleküle zu elektrochemisch inaktiven Ammonium-Ionen protonieren [131].
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3.5.3 Mechanismen der Redoxreaktionen
Eine Analyse des Reaktionsmechanismus kann anhand von Diagnosekriterien für CVs
geschehen. Diese Diagnosekriterien basierend auf der Arbeit von Heinze [133] sind von
Hamann und Vielstich sehr übersichtlich zusammengefasst worden und in Tab. 3.9 zu-
sammengestellt [134].
Tab. 3.9. Diagnosekriterien für Cyclovoltammogramme von Heinze, Hamann und Viel-
stich [133, 134]. (EC bedeutet: auf einenElektronentransfer folgt einechemische Reaktion.)
Mechanismus
Verschiebung von 
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Um diese Diagnosekriterien anwenden zu können, ist die Kenntnis der Ströme erforder-
lich. Dazu dürfen sich die Peaks nicht überlappen wie bei denodidhaltigen Verbindungen,
und es muss möglich sein, eine Grundlinie (zur Stromhöhenbestimmung) anlegen zu kön-
nen. Die zur Bestimmung des Mechanismus verwendeten Messwerte und Berechnungen
sind im Anhang 6.4 ab S. 141 zusammengefasst. Trotzdem war bei einigen Verbindungen
die Zuordnung nicht eindeutig, weswegen sie in Tab. 3.10 nicht aufgeführt sind.
Sowohl Ferrocen als auch CocPF6 tauschen ungehemmt ihre Ladungen an der Elektrode
aus. Dies trifft ebenso für8, 9, 16 - 18und20 - 21zu. Wie im vorherigen Kapitalabschnitt
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Tab. 3.10. Mechanismen einiger hier vorgestellter Redoxreaktionen, die mittels der Diagno-





















beschrieben, ist der FeII /FeIII -Redoxreaktion in den nicht quaternisierten Pyrrolidinderi-
vaten6 und 10 ein chemischer Schritt nachgelagert. Laut diesen Diagnosekriterien ist
dieser chemische Schritt umkehrbar. Hierso et al. beobachten für die Verbindung 1,1’-
Bis((piperidin-1-yl)methyl)ferrocen tatsächlich einen Reduktionspeak. Allerdings ordnen
sie diesen einer FeIII→FeII Reduktion eines Iminiumderivates dieser Verbindung zu. Wie
oben bereits erwähnt, wurden an den hier untersuchten Verbindungen6 und10keine qua-
litativen Untersuchungen der CV-(Zwischen)-Produkte durchgeführt. Vermutlich ist die-
ser nachgelagerte chemische Schritt umkehrbar, allerdings nicht am Pyrrolidinring selbst,
sondern an einem weiteren Produkt wie in Abb. 3.41 beschrieben. Da für die Bestim-
mung des Mechanismus der 3. Scan bei einer bestimmten Vorschubgeschwindigkeit aus-
gewählt wurde, ist die Pyrrolidinoxidation als eigenständiger Peak nicht sichtbar (vgl.
hierzu Abb. 3.36, Abb. 3.38 und Abb. 3.39). Allerdings lässtsich diese nachgelagerte Re-
aktion anhand des mit steigender Vorschubgeschwindigkeitverringerten Stromhöhenver-
hältnissesipcipa des Fe
III→FeII-Redoxpaars immer noch nachweisen.
Für die NTf2
–-Verbindung19 wird ein gehemmter Ladungsaustausch beobachtet. Wieso
sich diese Verbindung elektrochemisch anders als die andere NTf2
–-Salze verhält, konnte
nicht geklärt werden. Möglicherweise lang eine leicht verunreinigte Probe vor.
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3.5.4 Elektrodenoberfläche und Diffusionskoeffizienten
Bei einem ungehemmten Ladungsdurchtritt beschreibt die Randles-Sevcik-Gleichung die
Beziehung zwischen Peakstromhöhe und Vorschubgeschwindigkeit [134]:
ip = 2,69·105 ·A·n3/2 ·Dred1/2 ·c0,red ·v1/2 (3.21)
ip: Peakstrom beiEpa in A. Die Zahl 2,69·105 besitzt die Einheit kg·m
2
s2·V3/2·mol und ist das Er-
gebnis des AusdrucksF
3/2·0,4463
(R·T)1/2 , wobeiF : Faraday-Konstante mit 9,64853·10
4 A·s
mol,
R: universelle Gaskonstante mit 8,314510JK·mol undT: 298 K.A: Elektrodenober-
fläche in cm2; n: Anzahl der übertragenen Elektronen;Dred: Diffusionskoeffizient
der reduzierten Spezies in cm2/s; c0,red: Konzentration der reduzierten Spezies in
mol/cm3; v: Vorschubgeschwindigkeit in V/s.
Bei einem gehemmten Ladungsdurchtritt verschiebt sich das Mximum des Strompeaks
mit Variation der Vorschubgeschwindigkeit. Die Konzentration an der Elektrode wird
langsamer erreicht als bei einem ungehemmten Ladungsdurchtritt, womit das Stromma-
ximum später eintritt. Für einen gehemmten Ladungsdurchtritt s ehen die Peakstromhöhe
ip und die Vorschubgeschwindigkeitv in folgendem Zusammenhang [134]:
ip = 3,01·105 ·A·n3/2 ·α1/2 ·Dred1/2 ·c0,red ·v1/2 (3.22)
α: Durchtrittsfaktor. Die Zahl 3,01· 05 besitzt die Einheit kg·m2




Die oben stehenden Gleichungen können verwendet werden, umunbekannte Diffusions-
koeffizienten zu ermitteln. Allerdings ist dabei zu beachten, dass die gemessene Peakstrom-
höhe auch von der ElektrodenoberflächeA abhängt. Zu diesem Zweck wird in einer
Referenzmessung zunächst die „wahre“ Elektrodenoberflächebestimmt, wobei literatur-
bekannte Diffusionskoeffizienten Anwendung finden. In diesem Fall wird dieses Vor-
gehen mittels Ferrocen und CocPF6 überprüft. In der Literatur gibt es diverse Zusam-
menstellungen der Diffusionskoeffizienten von Fc, unter anderem in [118] und [135]. In
Tab. 3.11 sind einige Werte beispielhaft aufgelistet. Für die Berechnung der Elektroden-
oberfläche wurde ein DiffusionskoeffizientDred(Fc) von 2,24·10−5 cm2/s verwendet. Da-
bei konnte mit Gl. 3.21 eine Pt-Arbeitselektrodenoberfläche A von 0,0222 cm2 ermittelt
werden. Der nach Umstellen von Gl. 3.21 erhaltene Diffusionk effizientDred(Coc
+) =
1,16·10−5 cm2/s liegt in der Größenordnung von einem Literaturwert [136]und von Fc.
Je nach dem, welcher Mechanismus (s. Tab. 3.10) dem CV zugrunde liegt, fand entweder
die Gleichung für den ungehemmten (Gl. 3.21) oder den gehemmt n (Gl. 3.22) Ladungs-
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durchtritt Anwendung. Eine wichtige Voraussetzung für dieBestimmung des Diffusions-
koeffizienten einer Verbindung ist die genaue Kenntnis des Stromsip und der Konzentrati-
on. Die genaue Strombestimmung war im Falle der iodidhaltigen Verbindungen aufgrund
von Peak-Überlappung nicht möglich, weswegen deren Diffusionskoeffizienten nicht zu-
gänglich sind. Auch die Verbindungen6 und 10 wurden aufgrund der nachgelagerten
Reaktion nicht untersucht.
Tab. 3.11. Diffusionskoeffizienten in Acetonitril.
Anion Dred in 10−5 cm2/s Literaturwerte D in 10−5 cm2/s
Fc
Dred: 2,24±0,03 [137], 2,30±0,07 [59],
2,4a [138], 2,5±0,1b [118];
Dox: 2,16±0,08c [137]
Coc+ PF6
– 1,16 Dred: 1,8d [136], 3,25±0,09e [139];












a0,1 mol/L TBAP, c(Fc)≈ 0,1 mmol/L, Pt-AE und GE.
bPt-AE (0,079 cm2), Pt-GE, Ag/AgClO4-RE, 0,1 mol/L TBAPF6
cPt-AE (d = 10µm), Pt-GE, Ag/Ag+-Draht-RE mit 10 mmol/L AgNO3, T = 25◦C in MeCN mit 0,1 mol/L
TBAPF6, c(Fc) = 2 mmol/L,double potential step chronoamperometry
dmit DC Polarografie bestimmt
ePt-Scheibe-AE (A = 0,02 cm2), Pt-Draht-GE, Ag/AgCl-RE
fBestimmt mittels Chronopotentiometrie in 0,2 mol/L LiClO4 in MeCN an Pt-Elektrode (A = 2,03 cm
2).
gAu-AE (A = 0,03 cm2), Pt-GE, Ag/AgNO3-RE,v = 0,1 V/s
Die Literaturwerte von CocPF6 und 8 schwanken untereinander stark. Dies könnte an
den unterschiedlichen experimentellen Aufbauten liegen.Aufgrund dessen sollen die hier
berechneten WerteDred in Tab. 3.11 nur einem internen Vergleich dienen.
Wie zu erwarten ist der DiffusionskoeffizientDred = 1,02·10−5 cm2/s von9 kleiner als
der von Fc, aber in der gleichen Größenordnung. Der WertDred von 8 ist überraschen-
derweise mit 0,79·10−5 cm2/s kleiner als der von9. Es könnte daran liegen, dass8 durch
Wasserstoffbrückenbindungen, und besonders in einem nicht besonders polaren Lösungs-
mittel wie MeCN, in Lösung als Dimer vorliegt und somit ein doppelt so großes Volumen
einnimmt. Größere Verbindungen diffundieren langsamer als kleinere [124]. Die Diffu-
sionskoeffizienten der Ferrocenderivate16 - 21 bewegen sich im Bereich von 0,56 bis
0,96·10−5 cm2/s und sind aufgrund ihrer Molekülgröße kleiner als unsubstituiertes Fc.
Bei der in der Literatur beschriebenen IL [1-Ferrocenylmethyl-3-methylimidazolium]NTf2




Insgesamt liegen die hier erhaltenen Werte für die Diffusion koeffizienten in der Größen-
ordnung von der in der Literatur üblichen AnnahmeDox ≈ Dred = 10−5 cm2/s [142].
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3.5.5 Geschwindigkeitskonstanten
Nicholson stellte 1965 eine einfache Methode vor, mit der aus dem Peakabstand∆E (∆E =
Epa - Epc) und der Vorschubgeschwindigkeit die heterogene Geschwindigkeitskonstante
k0 einer elektrochemischen Reaktion berechnet werden kann [143]. Dafür führte er die
Variableψ ein. Sie ergibt sich als ein Ausdruck vonk0, v, n, α und den Diffusionskoeffi-












ψ steht mit∆E in der in Abb. 3.42 dargestellten Beziehung, wobei sich Potentialdifferen-
zen größer als etwa 70 mV gut für die Zuordnung eignen [134].







Abb. 3.42.ψ als Funktion von∆E mit α = 0,5, Werte entnommen aus [143, 144]. Die Bezie-
hung gilt für den Bereich (EUmkehr - E1/2)·n> 90 mV.
Mit Kenntnis der Diffusionskoeffizienten (oder ihrer Abschätzung) und Umstellung der
Gl. 3.23 nachk0 (Gl. 3.24), erhält man durch die Aufnahme eines einzigen Cyclovoltam-
mogramms die heterogene Geschwindigkeitskonstantek0 [116] (S. 114). Gängige Annah-
men sind hierDox ≈ Dred undα = 0,5 [133].
k0 =
ψ · (π ·n·F ·v·Dox)1/2
(R·T)1/2 (3.24)
Bei Ultramikroelektroden werden oftmals größere Geschwindigkeitskonstanten gemes-
sen als bei Makroelektroden, was der Oberflächenpassivierung der Elektrode durch eine
Filmbildung zugeschrieben wird. Diese Filmbildung wird bei Mikroelektroden nicht be-
obachtet [135, 153]. Die Korrelation vonk0 mit dem Elektrodenradius wird in Abb. 3.43
verdeutlicht. Unter Berücksichtigung dieser Korrelation können wir bei der hier verwen-
deten Pt-Arbeitselektrode mit einem Radius von 0,8 mmk0-Werte in der Größenordnung
von 0,07 cm/s für Ferrocen in MeCN erwarten.
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Abb. 3.43. Korrelation zwischen den heterogenen Geschwindigkeitskonstanten k0’ aus der
Literatur für die Oxidation von Ferrocen in Acetonitril an einer Pt-Scheiben-Elektrode und
dem Radius. Die Daten stammen aus folgenden Quellen: [145–152]. Die Abbildung wurde
aus [153] entnommen.
Die für die Berechnung vonk0 verwendeten∆E-Werte befinden sich in den Tabellen
im Anhang unter 6.4. Je größer die heterogene Geschwindigkeitskonstante der jeweili-
gen Verbindung ist, umso schneller findet der Ladungsübertrag an der Elektrodenoberflä-
che statt. Insgesamt bewegen sich die Geschwindigkeitskonstanten in Tab. 3.12 von Fc,
CocPF6, 8, 9 und16 - 21 im Bereich von 0,0054 cm/s bis 0,0379 cm/s. Dabei findet der
Ladungsübergang bei höheren Vorschubgeschwindigkeiten sch eller statt als bei kleine-
ren. Die heterogenen Geschwindigkeitskonstanten von Fc stimmen sehr gut mit den in
Tab. 3.12 angegebenen Literaturwerten überein. Sie passenuch zum im Vorhinein ab-
geschätztenk0-Wert von 0,07 cm/s [153]. Das Gleiche trifft für CocPF6 zu. Auch die
Werte von8 bewegen sich im Bereich von 0,0074 bis 0,0222 cm/s. Allerdings ist hier
der angegebene Literaturwert von 1,10 cm/s [59] sehr viel größe , was vermutlich an dem
dort gewählten experimentellen CV-Aufbau mit einerHigh Speed Channel Electrodeund
unter Einsatz einer Mikrobandelektrode mit einer Länge imµ -Bereich liegt.
Die k0-Werte von Fc und9 ähneln sich und sind größer als die der anderen Verbindungen.
Die Geschwindigkeitskonstanten von CocPF6 und8 gleichen sich ebenfalls. Die Ladungs-
übergänge der Verbindungen16 - 21sind etwas kleiner als die der anderen Verbindungen.
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Tab. 3.12. Geschwindigkeitskonstantenk0 einiger Verbindungen zusammen mit Literaturwer-
ten. Es wurden die in Tab. 3.11 aufgelisteten Diffusionskoeffizienten unter der AnnahmeDox
≈ Dred verwendet.
Vorschubgeschwindigkeit in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Fc
Literaturwertek0 in cm/s 0,0194±0,0013a [146], 0,0231b [135], 0,09±0,01c [138]
k0 in cm/s 0,0123 0,0214 0,0276 0,0327 0,0370
CocPF6
Literaturwertek0 in cm/s 0,010d [124], 0,052±4 [139]
k0 in cm/s 0,0093 0,0169 0,0218 0,0258 0,0293
8
Literaturwertek0 in cm/s 1,10±0,14 [59]
k0 in cm/s 0,0074 0,0128 0,0165 0,0196 0,0222
9 k0 in cm/s 0,0127 0,0219 0,0283 0,0335 0,0379
16 k0 in cm/s 0,0068 0,0118 0,0153 0,0181 0,0206
17 k0 in cm/s 0,0054 0,0129 0,0122 0,0145 0,0165
18 k0 in cm/s 0,0073 0,0127 0,0163 0,0193 0,0219
19 k0 in cm/s 0,0082 0,0141 0,0182 0,0119 0,0135
20 k0 in cm/s 0,0062 0,0108 0,0139 0,0164 0,0186
21 k0 in cm/s 0,0069 0,0119 0,0154 0,0183 0,0152
aPt-Scheiben-AE mit r = 0,5 mm
bc(Fc) = 0,4 mM, 0,1 M TBAPF6, Pt-AE (r = 2,5 mm), Pt-GE, Ag/AgCl-RE (KCl sat.)
c0,1 M TBAP, c(Fc)≈ 0,1 mM, Pt-AE und GE.
dBerechnet anhand Gl. 3.23 basierend auf den Angaben im Artikel von n = 1, Dox = Dred =


















Abb. 3.44. UV/Vis-Spektren von Ferrocen,12und18mit c = 0,1 mmol/L in Methanol.
Tab. 3.13. UV/Vis-Banden von Ferrocen,12 und 18 in Methanol und deren Zuordnung.
T=23 ◦C, c = 0,1 mmol/L für alle Verbindungen.
λmax in nm ε in L/mol ·cm Zuordnung
Fc
443 110 d-d* Übergang
326 60 d-d* Übergang
12
447 430 d-d* Übergang
350 (sh.)a 1020 d-d* Übergang
309 2220 n-π* von C=O
264 7550 π-π*
18
445 610 d-d* Übergang
354 (sh.) 1120 d-d* Übergang
310 2630 n-π* von C=O
264 9150 π-π*
ash. = Schulter
In Tab. 3.13 werden den in Abb. 3.44 gezeigten UV/Vis-Banden vo Fc,12 und 18 ge-
wisse Übergänge zugeordnet. Die UV/Vis-Bande bei 443 nm für Fc und bei 447 nm und
445 nm für12 und 18 kann einem d-d*-Übergang innerhalb des d6-Fe-Atoms zugeord-
net werden [154–157]. Die Bande bei 326 nm von Fc lässt sich ebenfalls durch einen
d-d*-Übergang erklären [156, 157]. Bei den Banden bei 350 nm und 354 nm von12 und
18 könnte es sich um eine Rotverschiebung des d-d*-Übergangs handeln, der bei reinem
Ferrocen bei 326 nm sichtbar ist.
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12 und 18 zeigen zusätzlich eine Bande bei 310 nm, die auf eine Elektronena regung
innerhalb der Esterfunktion zurückgeht [155]. Dabei handelt es sich um einen n(p)-π*-
Übergang innerhalb der Carbonylgruppe.
Bei jeweils 264 nm treten bei12und18Banden auf, die aufπ-π* innerhalb der Cp-Ringe




IR-Spektren ausgewählter Verbindungen der verschiedenen Verbindungsklassen sind in
Abb. 3.45 zusammengestellt.
Die CH-Schwingungen der aromatischen Cp-Ringe treten bei 3100cm−1 auf. Die Valenz-
schwingungen der CH2- und CH3-Gruppen erscheinen im Bereich von 3000 bis 2800 cm
−1.
Die C=O-Valenzschwingung bei 1714 cm−1 liegt im Bereich für übliche Esterschwingun-
gen in Ferrocenverbindungen. In der Verbindung fc-CH2-OOC-C6H5
8 bspw. erscheint die
CO-Bande bei 1700 cm−1 und in fc-CH2−OOC−CH3 bei 1740 cm−1 [158, 159]. Hinzu
kommen die beiden Banden bei etwa 1270 cm−1 und 1130 cm−1 der C-O-Valenzschwin-
gung der Estergruppe.
Bei den beiden Vorläuferverbindungen6und10erscheint bei etwa 2770 cm−1 eine Schwin-
gungsbande der N−CH3-Gruppe des Pyrrolidinrings. Diese verschwindet durch dieQua-
ternisierung, bspw. bei7 und11.
Der Anionenaustausch vom Iodid zum NTf2
– ist auch in den IR-Spektren deutlich nach-
zuvollziehen, da zusätzliche Schwingungen auftreten, dieauf die -SO2- (1056 cm
−1),
-SO2N- (1352 cm
−1) und -CF3-Gruppen (1188 cm
−1) zurückzuführen sind.
8fc bezeichnet hier einen Ferrocengrundkörper, der an beiden Cyclopentadienylringen substituiert ist. In
diesem Fall tragen beide Cp-Ringe eine -CH2-OOC-C6H5-Gruppe.
77
3 Gang der Untersuchungen





























Abb. 3.45. IR-Spektren von Ferrocen,3, 5, 6, 7, 10, 11, 12, 16, 17 und18. Das IR-Spektrum
von 4 ähnelt denen von3 und5. Die IR-Spektren von13 - 15 entsprechen jenen von11 und
12und die von19 - 21denen von17und18.
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4 Experimenteller Teil
4.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte
Für alle Reaktionen wurden trockene Lösungsmittel verwendet, di unter N2-Atmosphäre
destilliert und über 3 Å Molekularsieb gelagert wurden. Tetrahydrofuran (THF) und Di-
ethylether (Et2O) wurden über Natrium/Benzophenon, Acetonitril (MeCN), Dimethyl-
formamid und CH2Cl2 über P2O5 und Methanol mit Mg-Spänen getrocknet.
Wenn nicht anders vermerkt, so wurden die NMR-Spektren mit einem Fourier 300 Spek-
trometer (Bruker) mit 300 MHz bei1H- und mit 75 MHz bei13C-Kernen aufgenommen.
Die Messungen bei 400 MHz für1H- und 100 MHz bei13C-Kernen fanden mit einem
Mercury plus 400 MHz (Varian) und bei 282 MHz für19F-Kerne auf einem Mercury plus
300 MHz (Varian) Spektrometer statt. Die NMR-Spektren wurden auf wasserstoffhalti-
ge Restsignale (CHCl3 etc.) der Lösungsmittel CDCl3, CD3OD oder DMSO-d6 referen-
ziert, die chemische Verschiebungδ in ppm angegeben und die Spektren mit der Software
MestReNova bearbeitet [160]. Um die1H- und 13C-Signale in den teilweise komplexen
NMR-Spektren genau zuordnen zu können, wurden ergänzend 2D-NMR Experimente
wie 1H-1H-COSY (correlation spectroscopy), HSQC (heteronuclear single-quantum cor-
relation spectroscopy) und HMBC (heteronuclear multiple-bond correlation spectrosco-
py) durchgeführt. Deren Messergebnisse werden hier nicht gesondert dargestellt, aber die
prinzipielle Vorgehensweise und die Auswertung im Teil 3.4. dargelegt. NMR-Spektren
der reinen Diastereomere von12 und 14 konnten erhalten werden, indem die Kristalle
aufgrund ihrer unterschiedlichen Kristallmorphologie unter dem Mikroskop getrennt wur-
den. Im Falle von13, 15 und18-21 konnten nur die NMR-Spektren der Diastereomeren-
gemische erhalten werden. Ihre Signale wurden mit Hilfe derob n genannten 2D-NMR-
Experimente und unter Einbeziehung der NMR-Spektren von11 und14 zugeordnet. Die
Differenz der chemischen Verschiebung für Atom C17 der Methylgruppe der beiden Dia-
stereomere von etwa 8 ppm ist groß. Seine Kopplung mit den Atomen C13, C16 und C18
führte zur Zuordnung der beiden Diastereomere im HMBC-Spektrum. Für die Zuordnung
der H17/C17 und H18/C18-Signale bei den Verbindungen11und17wurden die Arbeiten
von Blunden und Crabb sowie Faure et al. herangezogen [103, 104].
Für die cyclovoltammetrischen Messungen wurde ein Dreielektrodenaufbau verwendet,
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bestehend aus einer Platin-Scheiben-Arbeitselektrode (A = 0,0222 cm2, r = 0,8 mm), einer
Platindraht-Gegenelektrode (Länge 5 cm, ø 0,5 mm) und einerAg/AgNO3-Referenzelek-
trode (c(AgNO3) = 0,01 mol/L, 0,1 mol/L Tetra-n-butylammoniumperchlorat (TBAP))
von ALS. Alle Messungen wurden bei RT (23◦C) mit einem „Autolab PGSTAT 12 Diffe-
rential Electrometer“ durchgeführt. Die Substanz wurde in10 mL trockenem MeCN ge-
löst (c = 1 mmol/L) und Cobaltoceniumhexafluorophosphat (CocPF6, c = 1 mmol/L) als
interner Standard verwendet. Der Standardelektrolyt Tetra-n-butylammoniumhexafluo-
rophosphat (TBAPF6) wurde zuvor aus Ethanol umkristallisiert, bei reduziertem Druck
5 h bei 100◦C getrocknet und mit einer Konzentration von 0,1 mol/L verwend t. Die
Maxima (Epa) und Minima (Epc) der Strom-Spannungskurven, d.h. die Oxidations- bzw.
Reduktionspeaks, wurden händisch aus dem jeweils 3. Durchlaf entnommen. Die Ver-
wendung des 3. Durchlaufs liegt darin begründet, dass sich hier der Verlauf der Strom-
Spannungskurve bei reversiblen Prozessen stabilisiert hat und reproduzierbar ist. Nur aus-
gewählte gemessene Ströme werden in dieser Arbeit aufgeführt, da es häufig zu Überla-
gerungen zwischen den einzelnen Peaks kam und die Bestimmungeines korrekten Unter-
grundstroms nur teilweise möglich war.
Für die simultanen Thermoanalysen (STA) kam ein „STA 449 F1 Jupiter“ TG/DTA-Gerät
(Netzsch) zum Einsatz mit einer Heizrate von 10 K/min. Dieses G rät war an ein „Ten-
sor 27“ IR-Spektrometer (Bruker) und ein „QMS 403 C“ EI (Elektronenstoßionisation,
Spannung 70 eV) Quadrupol-Massenspektrometer (Aëolos) gekopp lt. Dabei wurde ein
Schutzgas mit einem Volumenstrom von 25 mL/min verwendet. Bei allen Messungen war
dieses Schutzgas Helium, nur im Falle von16 handelte es sich dabei um Argon1. Die
teils öligen, hochviskosen Proben wurden zunächst in wenigCH2Cl2 gelöst und anschlie-
ßend in die DTA-Tiegel pipettiert. Die Lösung im Tiegel wurde ann unter vermindertem
Druck eingeengt. Die hier gezeigten STA-Diagramme wurden mit der Software Proteus
erstellt [161]. Die Zersetzungstemperatur wurde durch denB ginn des Massenverlustes
der Probe definiert. In Abb. 4.1 ist einerseits die Onset-Temperatur und andererseits der
Beginn der Zersetzung bei 170◦C der Verbindung10 eingezeichnet. Es ist gut zu er-
kennen, dass bei der berechneten Onset-Temperatur von 258◦C bereits Zersetzungspro-
dukte von bspw. CO2 (m/z = 44) und Cp (m/z = 65) im Massenspektrometer detektiert
werden. Die Intensitäten der Ionenströme des Massenspektrometers in den dargestellten
STA-Diagrammen entsprechen nicht den Originalmessdaten.Si wurden für eine bessere
Übersichtlichkeit neu skaliert. Es ging hierbei vielmehr um qualitative als um quantitative
Aussagen.
Die Lage der Schmelzpunkte der Verbindungen15und17 - 21konnten nur durch Experi-
1Vor der Messung von16 wurde eine Korrekturmessung mit leerem Probentiegel durchgeführt, um den
Auftrieb zu eliminieren.
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Abb. 4.1. Vergleich der Onset-Temperatur bei 258◦C mit dem Beginn der Zersetzung bei
170◦C (dickere gestrichelte Linie) am Beispiel von10.
mente mit Tieftemperaturkühltruhen bestimmt werden. Diese besaßen Temperaturen von
-25 ◦C und -70◦C. Eine Tieftemperatur-DTA stand nicht zur Verfügung.
Die Einkristallstrukturdaten wurden mit STOE IPDS-I und STOE IPDS-2T Diffrakto-
metern mit Mo-Kα -Strahlung (λ = 71,073 pm) gesammelt, wobei die Röntgenröhre mit
nachgeschaltetem Graphitmonochromator mit 50 kV Beschleunigungsspannung und
40 mA Stromstärke betrieben wurde. Aufgrund der meist gerinn Kristallgröße wurde
zur Probenpräparation eine Plastikschlaufe mit Mineralölüberzogen und der Kristall dar-
in auf dem Goniometerkopf platziert. Die Messungen fanden bei 180 K oder 213 K statt.
Zur Datenaufnahme, Elementarzellenbestimmung, Integration und Absorptionskorrektur
wurde das Programm X-Area verwendet [162]. Die Kristallstrukturen wurden mit der
Patterson-Methode in der WINGX-Oberfläche gelöst [163], mitSHELXL-2013 [164] ver-
feinert und die Puckering-Parameter mit dem in WINGX eingebett t n Programm PARST
berechnet [91, 165, 166]. Die Kristallstrukturabbildungewurden mit dem Programm
DIAMOND 3.2i erstellt [167]. Für die Beschreibung der Güte einer Einkristallmessung
wurden dieR1- (Gleichung 4.1) undwR2-Werte (Gleichung 4.2) verwendet, wobeiR1












F : Strukturfaktor;o: observed;c: calculated;w: Gewichtungsfaktor.
Die Röntgenpulverdiffraktogramme wurden mit einem Pulverdiffraktometer-Kombisystem
STADI P (STOE) unter Verwendung einer Cu-Anode (40 kV, 40 mA) mit angeschlosse-
nem Germaniummonochromator und der Nutzung der Cu-Kα 1-Strahlung
(λ = 154,0598 pm) aufgenommen, wobei der DECTRIS MYTHEN 1K Detektor für RT-
Messungen und der STOE IP-PSD (Image-Plate Position Sensitiv Detector) für die tem-
peraturabhängigen Aufnahmen benutzt wurde.
Die Rietveld-Verfeinerung des gemessenen Pulverdiffraktogramms von12wurde mit der
graphischen Benutzeroberfläche EXPGUI [168] des Programms GSAS [169] durchge-
führt. Die Residual- oder R-WerteRp (Gleichung 4.3),wRp (Gleichung 4.4) undRF2











∑ |I i(obs)− I i(calc)|
∑ I i(obs)
(4.5)
yi(obs): y-Achsenabschnitt des gemessenen Datenpunktes an der x-Achsenposition i;
yi(calc): y-Achsenabschnitt des berechneten Datenpunktes an der x-Achsenposition
i mit Hilfe des theoretischen Strukturmodells;wi = 1σ i2 : Gewichtungsfaktor an ei-
nem Punkt i des Diffraktogramms (σ i : Standardabweichung);I i(obs): gemessene
Intensität am Punkt i;I i(calc): berechnete Intensität am Punkt i.
Für die Elementaranalysen wurde ein „Vario EL“ (Elementaran lysesysteme GmbH) ver-
wendet.
Die Massenspektren wurden mit einem „ESQUIRE 3000 Plus“ (Bruker Daltonics) im
ESI-Modus (electrospray ionization) aufgenommen.
Die UV/Vis-Messungen wurden auf einem Jasco UV-670 UV-Vis-NIR Spectrophotome-
ter in Methanol (HPLC Reinheitsgrad) bei 23◦C in einer 1 cm Küvette durchgeführt.
IR-Spektren wurden mit einem Bruker Tensor 27 FT-IR-Spektrometer aufgenommen.
Handelte es sich bei der zu untersuchenden Substanzen um einÖl, so wurde ein Trop-
fen davon auf der Oberfläche eines zuvor angefertigten KBr-Presslings verteilt, in den






















[(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methanol1 wird entsprechend einer Literatursynthese her-
gestellt [63]. Ausbeute 4,17 g (ω = 48%), farbloses Öl; Tb: 40-45◦C bei 1-2 mbar;1H-
NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 1,64-1,96 (m, 4H, 3 und 4), 2,23-2,32 (m, 1H von 2), 2,33-
2,41 (m überlagert mit s, 4H, 3H von 1 und 1H von 5), 3,02-3,11 (m, 1H von 2), 3,20 (br
s, 1H, 7), 3,43 (dd, 1H,2J/3J = 3,5 Hz und 10,8 Hz, 6), 3,65 (dd, 1H,2J/3J = 3,5 Hz und
10,8 Hz, 6);13C-NMR (CDCl3, 100 MHz):δ 23,2 (s, 3), 27,6 (s, 4), 40,6 (s, 1), 57,6 (s,
2), 61,7 (s, 6), 66,2 (s, 5).
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N,N-Dimethylaminomethylferrocen2 wird entsprechend einer Literaturvorschrift synthe-
tisiert [70]. Ausbeute 19,90 g (ω = 82%), rotes Öl;1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 2,16
(s, 6H, 12 und 13), 3,26 (s, 2H, 11), 4,09 (m überlagert mit s, 7H, 5H von 1-5 und 2H von
8/9), 4,15 (m, 2H, 7/10).
1-Ferrocenyl- N,N,N-trimethylmethanaminiumiodid (3)
1-Ferrocenyl-N,N,N-trimethylmethanaminiumiodid3 wird entsprechend einer Literatur-
vorschrift hergestellt [70]. Ausbeute 28,88 g (ω = 75%), gelber Feststoff; TZers.: 176◦C;
MS (ESI+, m/z) 199 - CpFeC5H4CH2
+, 258 - CpFeC5H4CH2N(CH3)3
+; MS (ESI-, m/z)
126,8 - I–, 380,7 - I3
–; E0f ,Fc(I1) = -0,18 V; E
0
f ,Fc(I2+Fe) = +0,23 V; Elementaranalyse
[%] berechnet für C14H20FeIN: C 43,67; H 5,24; N 3,64; gefunden C 42,98 H 5,23; N
4,47;1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 3,32 (s, 9H, 12, 13 und 14), 4,32 (s, 5H, 1-5), 4,36
(m, 2H, 7/10 oder 8/9), 4,57 (m, 2H, 7/10 oder 8/9), 4,92 (s, 2H, 11);1H-NMR (CD3OD,
400 MHz):δ 3,02 (s, 9H, 12, 13 und 14), 4,28 (s, 5H, 1-5), 4,42 (m, 2H, 7/10oder 8/9),
4,51 (s, 2H, 11), 4,53 (m, 2H, 7/10 oder 8/9);13C-APT-NMR (CD3OD, 100 MHz):δ 52,8
(t, CH3, 12, 13 und 14, Kopplung mit
14N (I = 1) mit 1J = 4,2 Hz), 68,2 (s, CH2, 11), 70,4
(s, CH, 1-5), 71,7 (s, CH, 7/10 oder 8/9), 73,3 (s, CH, 7/10 oder 8/9), 74,0 (s, Cq, C6).
N-Ferrocenylmethyl- N,N-dimethylethanaminiumiodid (4)
1 mL (5,1 mmol, 1 Äq.)2 wird in 5 mL Methanol gelöst, mit 1,5 mL (18,6 mmol, 3,6 Äq.)
Ethyliodid 1 h bei RT gerührt und dann 2 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird
das restliche Ethyliodid bei vermindertem Druck entfernt ud der gelbe Feststoff4 aus
Ethanol umkristallisiert. Ausbeute 0,94 g (ω = 47%), gelber Feststoff; TZers.: 170 ◦C;
MS (ESI+, m/z) 199,0 - CpFeC5H4CH2
+, 272,1 - M+; MS (ESI-, m/z) 127 - I–, 136 -
CpCH2N(CH3)(CH2CH3)
–, 199 - CpFeC5H4CH2
–, 227 - CpFeC5H4CH2NCH2
–•, 241 -
CpFeC5H4CH2NCH2CH2
–•; E0f ,Fc(I1) = -0,19 V,E
0
f ,Fc(I2+Fe) = +0,23 V; Elementarana-
lyse [%] berechnet für C15H22FeIN: C 45,14; H 5,56; N 3,51; gefunden C 44,92; H 5,39;
N 3,39;1H-NMR (CDCl3, 300 MHz)δ 1,43 (t, 3H, 15), 3,18 (s, 6H, 12 und 13), 3,54 (q,
2H, 14), 4,32 (s, 5H, 1-5), 4,35 (m, 2H, 7/10 oder 8/9), 4,55 (m, 2H, 7/10 oder 8/9), 4,88
(s, 2H, 11);13C-APT-NMR (CDCl3, 70 MHz) δ 9,0 (s, CH3, 15), 49,4 (s, CH3, 12 und
13), 58,9 (s, CH2, 14), 65,5 (s, CH2, 11), 69,8 (s, CH, 1-5), 70,7 (s, CH, 7/10 oder 8/9),




1 mL (5,1 mmol, 1 Äq.)2 wird mit 2 mL Propyliodid versetzt, 2 h lang bei RT ge-
rührt, 5,5 h auf 70◦C erhitzt und dann über Nacht bei RT gerührt. Der gelbe Feststoff
5 wird abfiltriert, mit Et2O gewaschen und aus Methanol bei -25
◦C umkristallisiert.
Ausbeute 2,06 g (ω = 98%), gelber Feststoff; TZers.: 172 ◦C; MS (ESI+, m/z) 199,0 -
CpFeC5H4CH2
+, 286,1 - M+; MS (ESI-, m/z) 126,8 - I–, 227,0 - CpFeC5H4CH2NCH2
–•,
240,9 - CpFeC5H4CH2NCH2CH2
–•; E0f ,Fc(I1) = -0,19 V; E
0
f ,Fc(I2+Fe) = +0,23 V; Ele-
mentaranalyse [%] berechnet für C16H24FeIN: C 46,52; H 5,86; N 3,39; gefunden C
46,33; H 5,87; N 3,26;1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 1,01 (t, 3H, 16), 1,79 (m, 2H,
15), 3,19 (s, 6H, 12 und 13), 3,35 (m, 2H, 14), 4,29 (s mit m, 7H,5 von 1-5 und 2H
von 7/10 oder 8/9), 4,54 (m, 2H, 7/10 oder 8/9), 4,85 (s, 2H, 11); 13C-NMR (CDCl3,
100 MHz):δ 10,8 (s, 16), 16,6 (s, 15), 50,0 (s, 12 und 13), 64,8 (s, 14), 65,7 (s, 11), 69,8































0,88 g NaH (60% Mineralöldispersion, 22 mmol) werden in 45 mLDMF suspendiert,
mit 2,4 mL (2,303 g, 20 mmol) [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methanol1 versetzt, un-
ter leichter Gasentwicklung 1 h bei RT und anschließend 2 h. unter Rückfluss gerührt.
Dann werden 6,2 g (16 mmol) 1-Ferrocenyl-N,N,N-trimethylmethanaminiumiodid3 da-
zugegeben. Die Lösung wird erneut für 35 min unter Rückfluss geetzt, wobei eine kla-
re, rotorange Lösung entsteht. Im Anschluss wird auf RT gekühlt und die DMF-Lösung
in 50 mL VE-Wasser getropft. Das [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methoxymethylferro-
cen6 wird zunächst mit Et2O und später mit n-Pentan extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden unter vermindertem Druck eingeengt.Im Anschluss wird eine
säulenchromatografische Trennung mit einer Kieselgelsäule (Kieselgel 60 von Merck)
mit Methanol:Et2O 1:1 durchgeführt (Rf = 0,19). Ausbeute 0,18 g (ω = 4%), oranger
Feststoff; Tm: 50 ◦C; TZers.: 152




[M+H]+; E0f ,Fc = +0,04 V; Elementaranalyse [%] berechnet für C17H23FeNO: C 65,19;
H 7,40; N 4,47; gefunden C 65,09; H 7,14; N 4,28;1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 1,49-
1,60 (m, 1H von 14), 1,63-1,80 (m, 2H, 15), 1,84-1,95 (m, 1H von 14), 2,19 (m, 1H von
16), 2,36 (m, 1H, 13), 2,39 (s, 3H, 17), 3,04 (m, 1H von 16), 3,34 (dd,2J/3J = 6,1 Hz und
9,6 Hz, 1H von 12), 3,46 (dd,2J/3J = 5,3 Hz und 9,0 Hz, 1H von 12), 4,12 (s überlagert
mit m, 7H, 5H von 1-5 und 2H von 7/10), 4,22 (m, 2H, 8/9), 4,30 (m, 2H, 11);13C-APT-
NMR (CDCl3, 100 MHz):δ 22,9 (s, CH2, 15), 29,0 (s, CH2, 14), 41,8 (s, CH3, 17), 57,9
(s, CH2, 16), 65,0 (s, CH, 13), 68,4 (s, CH, 1-5), 68,5 (s, CH, 7/10), 69,5(s, CH, 8/9),
























0,71 g (3 mmol) [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methoxy-
methylferrocen6 werden mit 2 mL Methyliodid versetzt.
Die Suspension wird 10 h bei RT gerührt. Anschlie-
ßend wird das gelbe Produkt abfiltriert, mitn-Pentan ge-
waschen, unter vermindertem Druck getrocknet und der
gelbe Feststoff aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute
1,29 g (ω = 95%), orange Kristalle; TZers.: 221 ◦C; MS
(ESI+, m/z) 199 - CpFeC5H4CH2
+, 328 - M+; MS (ESI, m/z) 127 - I–; E0f ,Fc(I1) =
-0,17 V; E0f ,Fc(Fe) = +0,05 V;E
0
f ,Fc(I2) = +0,21 V; Elementaranalyse [%] berechnet für
C18H26FeINO: C 47,50; H 5,76; N 3,08; gefunden C 46,80; H 5,62; N 2,86;
1H-NMR
(CDCl3, 300 MHz):δ 1,85-2,02 (m, 1H von 14), 2,05-2,47 (m, 3H, 1H von 14 und 2H
von 15), 3,07 (s, 3H, 18), 3,47 (s, 3H, 17), 3,67 (m, 1H von 12),3,76-3,85 (m, 1H von
12), 3,95 (m, 2H, 16), 4,15 (s, 5H, 1-5), 4,17-4,29 (m, 4H, 3H von 7/8/9/10 und 1H von
13), 4,31 (m, 1H von 7/8/9/10), 4,35 (m, 1H von 11), 4,41 (s, 1Hvon 11);13C-APT-NMR
(CDCl3, 75 MHz):δ 20,4 (s, CH2, 15), 24,6 (s, CH2, 14), 46,3 (s, CH3, 18), 54,0 (s, CH3,
17), 65,8 (s, CH2, 12), 68,1 (s, CH2, 16), 68,6 (s, CH, 1-5), 69,1 (s, CH, 7/8/9/10), 69,3
(s, CH, 7/8/9/10), 69,6 (s, CH, 7/8/9/10), 69,7 (s, CH, 7/8/9/10), 69,8 (s, CH2, 11), 74,3
(s, CH, 13), 81,2 (s, Cq, 6).
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Ferrocenmonocarbonsäure wird entsprechend einer Literaturvorschrift hergestellt [72, 73].
Ausbeute 16,2 g (ω = 87%), roter Feststoff; Tm: 192-194◦C; E0f ,Fc = +0,24 V;
1H-NMR
(DMSO, 300 MHz):δ 4,22 (s, 5H, 1-5), 4,44 (m, 2H, 8/9), 4,70 (m, 2H, 7/10);13C-NMR
(DMSO, 75 MHz):δ 69,4 (s, 1-5), 69,8 (s, 7/10 oder 8/9), 70,9 (s, 7/10 oder 8/9), 71,7 (s,



















Zu 2,30 g (10 mmol) Ferrocenmonocarbonsäure8 in 20 mL CH2Cl2 kommen 1,7 mL
(20 mmol) Oxalylchlorid, wobei eine leichte Gasentwicklung stattfindet. Anschließend
werden 0,1 mL DMF als Katalysator zugetropft, so dass soforteine sehr starke Gasent-
wicklung einsetzt. Die Reaktionslösung wird 30 min bei RT gerührt. Die Lösungsmittel
werden unter vermindertem Druck entfernt und der dunkelrotRückstand dreimal mit je
10 mL Et2O/n-Pentan-Gemisch extrahiert. Dann werden die Lösungsmittel ern ut unter
vermindertem Druck entfernt und ein dunkelroter Feststoffliegt vor [74]. Ausbeute 2,26 g
(ω = 91%), dunkelroter Feststoff; Tm: 49-51◦C; MS (ESI+, m/z) 93,1 - [Cp-CO+H]+,
186,0 - FeCp2
+, 212,9 - CpFeC5H4CO
+; E0f ,Fc = +0,40 V; Elementaranalyse [%] berech-
net für C11H9ClFeO: C 53,17; H 3,65; gefunden: C 53,19; H 3,72;
1H-NMR (CDCl3,
400 MHz): δ 4,33 (s, 5H, 1-5), 4,63 (s, 2H, 8/9), 4,91 (s, 2H, 7/10);13C-APT-NMR
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(CDCl3, 100 MHz):δ 71,0 (s, CH, 1-5), 72,3 (s, CH, 7/10 oder 8/9), 74,0 (s, CH, 7/10





























0,965 g (3,9 mmol) Ferrocenmonocarbonsäurechlorid9 werden in 25 mL THF gelöst, mit
0,5 mL [(2S)-1-Methylpyrrolidin-2-yl]methanol1 versetzt und 1 h unter Rückfluss erhitzt.
Die Suspension mit dem darin befindlichen gelben Feststoff wird auf RT gekühlt und mit
ca. 40 mL VE-Wasser versetzt, worin sich der Feststoff sehr gut löst. Zu der wässrigen
Lösung werden 0,5 g NaOH-Pellets gegeben und das deprotonierte {[((2S)-N-Methyl-
pyrrolidin-2-yl)methylenoxy]carbonyl}ferrocen10dreimal mit je 10 mL Et2O extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden über Nacht über MgSO4 getrocknet. Das Lö-
sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und es bl ibt eine orange Flüssigkeit
zurück. Ausbeute 1,03 g (ω = 74%), oranges Öl; Tm: <RT; TZers.: 170 ◦C; MS (ESI+,
m/z) 213,0 - CpFeC5H4CO
+, 328,1 - [M+H]+, 344,0 - [M+OH]+, 358,1 - [M+CH2OH]
+;
E0f ,Fc = +0,27 V; Elementaranalyse [%] berechnet für C17H21FeNO2: C 62,40; H 6,47; N
4,28; gefunden: C 61,32; H 6,41; N 4,15;1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,64-1,95 (m,
3H, 1H von 14 und 2H von 15), 1,95-2,14 (m, 1H von 14), 2,35 (m, 1H von 16), 2,53 (s,
3H, 17), 2,64 (m, 1H, 13), 3,17 (m, 1H von 16), 4,21 (s, 5H, 1-5), 4,28 (m, 2H, 12), 4,39
(m, 2H, 8/9), 4,81 (m, 2H, 7/10);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz):δ 22,8 (s, CH2, 15),
28,5 (s, CH2, 14), 41,4 (s, CH3, 17), 57,6 (s, CH2, 16), 64,2 (s, CH, 13), 66,4 (s, CH2, 12),
69,8 (s, CH, 1-5), 70,2 (s, CH, 7/10), 71,2 (s, Cq, 6), 71,3 (s, CH, 8/9) 171,6 (s, Cq, 11).
4.2.5 Alkylierung von {[((2 S)-N-Methylpyrrolidin-2-
yl)methylenoxy]carbonyl}ferrocen (10)
0,70 g (2,0 mmol) {[((2S)-N-Methyl-pyrrolidin-2-yl)methoxy]carbonyl}ferrocen10wer-
den in einem Überschuss von 2 mL Alkyliodid gelöst und 1 h bei RT gerührt. Nach 3 h
bei 70◦C wird der gebildete gelbe Feststoff (im Falle von11, 12, 13und14, im Falle von
15 das rote Öl) abgetrennt, mit Et2O gewaschen und getrocknet. Einkristalle von11 - 14
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werden durch Rekristallisation aus MeOH:Et2O 1:1 und Lagerung bei -22
◦C erhalten.
Im Falle von12 und 14 konnten Einkristalle beider Diastereomere erhalten werden. Sie

























Ausbeute 0,82 g (ω = 91%), gelber Feststoff; Tm: 175 ◦C;
TZers.: 194
◦C; MS (ESI+, m/z) 342,1 - M+; MS (ESI-,
m/z) 127 - I–, 229 - CpFeC5H4COO
–; E0f ,Fc(I1) = -0,18 V;
E0f ,Fc(I2+Fe) = +0,27 V; Elementaranalyse [%] berechnet für
C18H24FeINO2: C 46,08; H 5,16; N 2,99; gefunden: C 45,10;
H 5,25; N 2,85;1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 2,03-2,15
(m, 1H von 14), 2,20-2,32 (m, 1H von 15), 2,32-2,47 (m, 1H
von 15), 2,51-2,65 (m, 1H von 14), 3,33 (s, 3H, 18), 3,68 (s, 3H, 17), 4,12-4,31 (s mit m,
7H, 2H (m) von 16 und 5H (s) von 1-5), 4,49 (m, 2H, 8/9), 4,53-4,74 (m, 3H, 12 und 13),
4,76-4,82 (m, 2H, 7/10);13C-APT-NMR (CDCl3, 100 MHz):δ 20,2 (s, CH2, 15), 24,7 (s,
CH2, 14), 47,1 (s, CH3, 18), 53,5 (s, CH3, 17), 59,9 (s, CH2, 12), 68,2 (s, CH2, 16), 69,0
(s, Cq, 6), 70,1 (s, CH, 1-5), 70,3 (s, CH, 7/10), 72,2 (s, CH, 8/9),74,0 (s, CH, 13), 170,8
(s, Cq, 11).
(1S2S)-N-Ethyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methylpyrrolidin-1-
iumiodid (1 S2S-12) und
(1R2S)-N-Ethyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methylpyrrolidin-1-
iumiodid (1 R2S-12)
Die Kristalle des 1S2S-12-Diastereomers sind nadelförmig, wohingegen jene des 1R2S-













































Ausbeute 0,88 g (ω = 94%), oranger Feststoff; Tm: 142 ◦C; TZers.: 191 ◦C; MS (ESI+,




E0f ,Fc(I1) = -0,18 V;E
0
f ,Fc(I2+Fe) = +0,27 V; Elementaranalyse [%] berechnet für
C19H26FeINO2: C 47,23; H 5,42; N 2,90; gefunden: C 46,68; H 5,38; N 2,86;
1S2S-12: 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 1,53 (m, keine Integration möglich wegen Si-
gnalüberlappung mit H2O, 19s), 2,13 (m, 2H, 1H von 14s und 1H von 15s), 2,48 (m, 1H
von 15s), 2,70 (m, 1H von 14s), 3,49 (m, 4H, 3H von 17s und 1H von18s), 3,79 (m, 2H,
1H von 16s und 1H von 18s), 4,03 (m, 1H von 16s), 4,25 (s, 5H, 1s-5s), 4,49 (s, 2H, 8s &
9s), 4,56-4,74 (m, 2H, 12s), 4,80 (m, 2H, 7s & 10s), 4,94 (m, 1H, 3s);13C-APT-NMR
(CDCl3, 100 MHz):δ 9,4 (s, CH3, 19s), 20,3 (s, CH2, 15s), 24,9 (s, CH2, 14s), 49,6 (s,
CH3, 17s), 53,0 (s, CH2, 18s), 60,2 (s, CH2, 12s), 63,3 (s, CH2, 16s), 69,1 (s, Cq, 6s), 70,1
(s, CH, 1s-5s), 70,3 (s, CH, 8s & 9s), 72,2 (s, CH, 7s & 10s), 75,0 (s, CH, 13s), 170,9 (s,
Cq, 11s).
1R2S-12: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,54 (m, 3H, 19r), 2,05-2,47 (m, 3H, 1H von
14r und 2H von 15r), 2,57 (m, 1H von 14r), 3,20 (s, 3H, 17r), 3,89 (m, 3H, 1H von 16r
und 2H von 18r), 4,09 (m, 1H von 16r), 4,24 (s, 5H, 1r-5r), 4,48(s, 2H, 8r & 9r), 4,64
(m, 3H, 2H von 12r und 1H von 13r), 4,77 (m, 2H, 7r & 10r);13C-APT-NMR (CDCl3,
75 MHz): δ 10,1 (s, CH3, 19r), 19,9 (s, CH2, 15r), 24,7 (s, CH2, 14r), 44,4 (s, CH3, 17r),
59,9 (s, CH2, 12r), 60,4 (s, CH2, 18r), 64,8 (s, CH2, 16r), 69,1 (s, Cq, 6r), 70,1 (s, CH,
1r-5r), 70,3 (s, CH, 7r & 10r), 72,2 (s, CH, 8r & 9r), 73,1 (s, CH, 13r), 170,9 (s, Cq, 11r).
(1S2S)-2-[(Ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methyl- N-propylpyrrolidin-






















































Ausbeute 0,63 g (ω = 62%), ockerfarbener Feststoff; TZers.: 190 ◦C; MS (ESI+, m/z)
370,2 - M+; MS (ESI-, m/z) 126,7 - I–; E0f ,Fc(I1) = -0,18 V; E
0
f ,Fc(I2+Fe) = +0,28 V;
Elementaranalyse [%] berechnet für C20H28FeINO2: C 48,31; H 5,68; N 2,82; gefunden:
C 48,27; H 5,71; N 2,80;
1S2S-13: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,13 (t,3J = 6,3 Hz, 3H, 20s), 1,95 (m, 2H,
19s), 2,06-2,35 (m, 2H, 1H von 14s und 1H von 15s), 2,35-2,52 (m, 1H von 15s), 2,52-
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2,75 (m, 1H von 14s), 3,30 (m, 1H von 18s), 3,46 (m, 1H von 18s),3,54 (s, 3H, 17s),
3,83-4,01 (m, 1H von 16s), 4,19 (m, 1H von 16s), 4,26 (s, 5H, 1s-5s), 4,50 (m, 2H, 8s &
9s), 4,66 (m, 2H, 12s), 4,79 (m, 3H, 7s, 10s und 13s);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz):
δ 11,0 oder 11,3 (s, CH3, 20s und 20r nicht unterscheidbar), 17,1 (s, CH2, 19s), 20,0 oder
20,3 (s, CH2, 15s und 15r nicht unterscheidbar), 24,5 (s, CH2, 14s), 50,3 (s, CH3, 17s),
59,0 (s, CH2, 18s), 59,8 (s, CH2, 12s), 64,0 (s, CH2, 16s), 69,1 (s, Cq, 6), 70,2 (s, CH,
1s-5s), 70,3 (s, CH, 7s oder 10s), 70,4 (s, CH, 7s oder 10s), 72,3(s, CH, 8s & 9s), 75,2 (s,
CH, 13s), 171,0 (s, Cq, 11s).
1R2S-13: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,09 (t, 3H,3J = 6,3 Hz, 20r), 1,95 (m, 2H,
19r), 2,06-2,35 (m, 2H, 1H von 14r und 1H von 15r), 2,35-2,52 (m, 1H von 15r), 2,52-
2,75 (m, 1H von 14r), 3,22 (s, 3H, 17r), 3,64-3,83 (m, 2H, 18r), 3,83-4,01 (m, 1H von
16r), 4,19 (m, 1H von 16r), 4,26 (s, 5H, 1r-5r), 4,50 (m, 2H, 8r& 9r), 4,66 (m, 3H, 2H
von 12r und 1H von 13r), 4,79 (m, 2H, 7r & 10r);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ
11,0 oder 11,3 (s, CH3, 20s und 20r nicht unterscheidbar), 17,7 (s, CH2, 19r), 20,0 oder
20,3 (s, CH2, 15s und 15r nicht unterscheidbar), 24,8 (s, CH2, 14r), 44,8 (s, CH3, 17r),
60,2 (s, CH2, 12r), 65,4 (s, CH2, 16r), 66,4 (s, CH2, 18r), 69,1 (s, Cq, 6r), 70,2 (s, CH,
1r-5r), 70,3 (s, CH, 7r oder 10r), 70,4 (s, CH, 7r oder 10r), 72,3(s CH, 8r & 9r), 73,5 (s,
CH, 13r), 171,0 (s, Cq, 11r).
(1S2S)-N-Butyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methylpyrrolidin-1-
iumiodid (1 S2S-14) und
(1R2S)-N-Butyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methylpyrrolidin-1-
iumiodid (1 R2S-14)
Das 1R2S-14-Diastereomer kristallisiert in Form von orangen Plättchen aus. Von 1S2S-





















































Ausbeute 0,66 g (ω = 37%), oranger Feststoff; TZers.: 184 ◦C; MS (ESI+, m/z) 263,1
- [M-Fe-Cp]+•, 328,1 - [M-Butyl+H]+, 384,2 - M+; MS (ESI-, m/z) 127 - I–, 199 -
CpFeC5H4CH2
–, 229 - CpFeC5H4COO
–; Elementaranalyse [%] berechnet für C21H30FeINO2:
C 49,34; H 5,92; N 2,74; gefunden: C 47,99; H 5,91; N 2,62;
1S2S-14: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 0,98 (t,3J = 6,9 Hz, 3H, 21s), 1,36-1,58 (m,
91
4 Experimenteller Teil
2H, 20s), 1,72-1,90 (m, 2H, 19s), 2,00-2,51 (m, 3H, 1H von 14sund 2H von 15s), 2,51-
2,70 (m, 1H von 14s), 3,22-3,44 (m, 2H, 18s), 3,50 (s, 3H, 17s), 3,77-3,97 (m, 1H von
16s), 4,23 (s überlagert mit m, 6H, 5H von 1s-5s und 1H von 16s), 4,41-4,54 (m, 2H,
8s & 9s), 4,63 (m, 2H, 12s), 4,77 (m, 2H, 7s & 10s), 4,83 (m, 1H, 13s); 13C-APT-NMR
(CDCl3, 75 MHz):δ 13,9 (s, CH3, 21s), 19,9 (s, CH2, 15s oder 20s, nicht unterscheidbar),
20,3 (s, CH2, 15s oder 20s), 24,8 (s, CH2, 14s), 25,4 (s, CH2, 19s), 50,2 (s, CH3, 17s),
57,4 (s, CH2, 18s), 60,2 (s, CH2, 12s), 63,5 (s, CH2, 16s), 69,0 (s, Cq, 6s), 70,2 (s, CH,
1s-5s), 70,3 (s, CH, 7s oder 10s), 70,4 (s, CH, 7s oder 10s), 72,3(s, CH, 8s & 9s), 75,0 (s,
CH, 13s), 171,1 (s, Cq, 11s).
1R2S-14: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 0,98 (t,3J = 6,9 Hz, 3H, 21r), 1,36-1,58 (m,
2H, 20r), 1,72-1,90 (m, 2H, 19r), 2,00-2,51 (m, 3H, 1H von 14rund 2H von 15r), 2,51-
2,70 (m, 1H von 14r), 3,17 (s, 3H, 17r), 3,60-3,77 (m, 1H von 18r), 3,77-3,97 (m, 2H, 1H
von 16r und 1H von 18r), 4,23 (s überlagert mit m, 6H, 5H von 1r-5s und 1H von 16r),
4,49 (m, 2H, 8r & 9r), 4,63 (m, 3H, 2H von 12r und 1H von 13r), 4,77 (m, 2H, 7r & 10r);
13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz):δ 13,9 (s, CH3, 21r), 20,0 (s, CH2, 15r oder 20r, nicht
unterscheidbar), 20,2 (s, CH2, 15r oder 20r), 24,6 (s, CH2, 14r), 26,0 (s, CH2, 19r), 44,7
(s, CH3, 17r), 59,9 (s, CH2, 12r), 64,9 (s, CH2, 18r), 65,5 (s, CH2, 16r), 69,0 (s, Cq, 6r),
70,2 (s, CH, 1r-5r), 70,3 (s, CH, 7r oder 10r), 70,4 (s, CH, 7r oder10r), 72,3 (s, CH, 8r &
9r), 73,6 (s, CH, 13r), 171,1 (s, Cq, 11r).
(1S2S)-2-[(Ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methyl- N-pentylpyrrolidin-




















































Ausbeute 0,30 g (ω = 30%), dunkelrotes Öl; Tg: <-25 ◦C; TZers.: 166 ◦; MS (ESI+,
m/z) 278,2 - [M-Fe-Cp+H]+, 328,1 - [M-Pentyl+H]+, 398,3 - M+; MS (ESI-, m/z) 126,8
- I–; E0f ,Fc(I1) = -0,18 V; E
0
f ,Fc(I2+Fe) = +0,26 V; Elementaranalyse [%] berechnet für
C22H32FeINO2: C 50,31; H 6,14; N 2,67; gefunden: C 48,37; H 5,99; N 2,96;
92
4.2 Synthesen
1S2S-15: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 0,88 (m, 3H, 22s), 1,36 (m, 4H, 20s & 21s),
1,81 (m, 2H, 19s), 1,92-2,68 (m, 4H, 2H von 14s und 2H von 15s),3,24 (m, 1H von 18s),
3,41 (m, 1H von 18s), 3,45 (s, 3H, 17s), 3,80 (m, 2H, 16s), 4,20(s, 5H, 1s-5s), 4,44 (m,
2H, 8s & 9s), 4,60 (m, 2H, 12s), 4,73 (m, 3H, 2H von 7s & 10s und 1Hvon 13s);13C-
APT-NMR (CDCl3, 75 MHz):δ 13,9 (s, CH3, 22s), 20,3 (s, CH2, 15s), 22,2 (s, CH2, 21s),
23,2 (s, CH2, 19s), 24,5 oder 24,8 (s, CH2, 14s oder 14r, nicht unterscheidbar), 28,7 (s,
CH2, 20s), 50,2 (s, CH3, 17s), 57,7 (s, CH2, 18s), 60,3 (s, CH2, 12s), 63,8 (s, CH2, 16s),
69,0 (s, Cq, 6s), 70,1 (s, CH, 1s-5s), 70,2 (s, CH, 7s oder 10s), 70,4 (s, CH, 7s oder 10s),
72,1 (s, CH, 8s & 9s), 75,0 (s, CH, 13s), 170,9 (s, Cq, 11s).
1R2S-15: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 0,88 (m, 3H, 22r), 1,36 (m, 4H, 20r & 21r),
1,81 (m, 2H, 19r), 1,92-2,68 (m, 4H, 2H von 14r und 2H von 15r),3,15 (s, 3H, 17r),
3,66-3,78 (m, 2H, 18r), 3,86 (m, 1H von 16r), 4,13 (m, 1H von 16r), 4,20 (s, 5H, 1r-5r),
4,44 (m, 2H, 8r & 9r), 4,55 (m, 1H, 13r), 4,60 (m, 2H, 12r), 4,73(m, 2H, 7r & 10r);
13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz):δ 13,9 (s, CH3, 22r), 20,0 (s, CH2, 15r), 22,1 (s, CH2,
21r), 23,8 (s, CH2, 19r), 24,5 oder 24,8 (s, CH2, 14s oder 14r, nicht unterscheidbar), 28,5
(s, CH2, 20r), 44,4 (s, CH, 17r), 59,8 (s, CH2, 12r), 65,0 (s, CH2, 16r oder 18r, nicht
unterscheidbar), 65,3 (s, CH2, 16r oder 18r), 69,0 (s, Cq, 6r), 70,1 (s, CH, 1r-5r), 70,2 (s,
CH, 7r oder 10r), 70,4 (s, CH, 7r oder 10r), 72,1 (s, CH, 8r & 9r), 73,5 (s, CH, 13r), 170,9
(s, Cq, 11r).






















0,470 g (1 mmol)11werden in 15 mL VE-Wasser teilwei-
se gelöst, mit 0,370 g (1 mmol) Zn(CF3SO3)2 versetzt und
2 h bei RT gerührt. Die wässrige Lösung wird auf 1/4 des
Volumens eingeengt, wobei ein oranges Öl anfällt. Das Öl
wird abgetrennt und das restliche Wasser unter vermin-
dertem Druck entfernt. Dann wird es in CH2Cl2 gelöst,
über Nacht über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmit-
tel abdestilliert. Ausbeute 0,24 g (ω = 48%), rot-oranges
Öl; TZers.: 215
◦C; MS (ESI+, m/z) 342,1 - M+; MS (ESI-, m/z) 149 - CF3SO3
–; E0f ,Fc
= +0,28 V; Elementaranalyse [%] berechnet für C19H24F3FeNO5S: C 46,45; H 4,92; N
2,85; gefunden: C 45,06; H 5,16; N 2,63;1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,88-2,06 (m,
1H von 14), 2,06-2,31 (m, 2H, 15), 2,33-2,50 (m, 1H von 14), 3,06 (s, 3H, 18), 3,34 (s,
3H, 17), 3,75 (m, 2H, 16), 4,16 (s überlagert mit m, 6H, 5H von 1-5 und 1H von 13), 4,41
93
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(m, 2H, 8 & 9), 4,46 (m, 1H von 12), 4,55 (dd,2J = -13,9 Hz und3J = 2,7 Hz, 1H von
12), 4,70 (m, 2H, 7 & 10);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ 19,8 (s, CH2, 15), 24,5
(s, CH2, 14), 45,9 (s, CH3, 18), 53,0 (s, CH3, 17), 59,8 (s, CH2, 12), 67,9 (s, CH2, 16),
69,1 (s, Cq, 6), 70,0 (s, CH, 1-5), 70,1 (s, CH, 7 oder 10), 70,2 (s,CH, 7 oder 10), 72,2
(s, CH, 8 & 9), 73,5 (s, CH, 13), 120,7 (q, Cq,1J(C−F) = 320 Hz, CF3), 170,8 (s, Cq, 11);
19F-NMR (CDCl3, 282 MHz):δ -78,7 (s, CF3).
4.2.7 Anionenaustausch vom Iodid- zum NTf 2−-Salz
Die Darstellung der NTf2
–-Salze erfolgt entsprechend einer Synthesevorschrift vonWil-
helm und Winkel [171]. 2 mmol (0,574 g) Lithiumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid wer-
den in 10 mL VE-Wasser gelöst und zu 10 mL einer wässrigen Lösung der iodidhaltigen
Verbindungen (11-15) (1 mmol) gegeben. Es bildet sich sofort eine gelbliche Suspen ion,
aus der sich bereits nach 5 s ein orange-braunes Öl absondert. Die Suspension wird dann
16 h bei RT gerührt. Mit CH2Cl2 wird das rote Öl aus der wässrigen Lösung extrahiert
und bei 10−2 mbar und 40-50◦C für 2 h getrocknet.
(2S)-2-[(Ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N,N-dimethylpyrrolidin-1-






















Ausbeute 0,40 g (ω = 64%), orangerotes Öl; Tg: <-
70 ◦C; TZers.: 180
◦C; MS (ESI+, m/z) 296,1 -
[NTf2+CH3+H]
+, 328,1 - [M-CH3+H]
+, 342,1 - M+; MS
(ESI-, m/z) 280 - NTf2
–; E0f ,Fc = +0,28 V; Elementarana-
lyse [%] berechnet für C20H24F6FeN2O6S2: C 38,60; H
3,89; N 4,50; gefunden: C 40,08; H 3,91; N 3,95;1H-
NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 1,92-2,11 (m, 1H von 14),
2,11-2,39 (m, 2H, 15), 2,39-2,59 (m, 1H von 14), 3,06 (s,
3H, 18), 3,32 (s, 3H, 17), 3,71 (m, 2H, 16), 4,07 (m, 1H, 13), 4,22 (s, 5H, 1-5), 4,37-
4,66 (m, 4H, 2H von 12 und 2H von 8/9), 4,77 (m, 2H, 7/10);13C-APT-NMR (CDCl3,
75 MHz): δ 19,9 (s, CH2, 15), 24,7 (s, CH2, 14), 46,1 (s, CH3, 18), 53,5 (s, CH3, 17),
59,8 (s, CH2, 12), 68,5 (s, CH2, 16), 69,0 (s, Cq, 6), 70,2 (s, CH, 1-5), 70,4 (s, CH, 7/10),
72,4 (s, CH, 8/9), 74,1 (s, CH, 13), 120,0 (q, Cq,1J(C−F) = 322 Hz, CF3), 171,0 (s, Cq,




ium NTf 2− (1S2S-18) und
(1R2S)-N-Ethyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methylpyrrolidin-1-















































Ausbeute 0,28 g (ω = 42%), orangerotes Öl; Tg: <-25 ◦C; TZers.: 245 ◦C; MS (ESI+,
m/z) 296,1 - [NTf2+CH3+H]
+, 328,1 - [M-Ethyl+H]+, 342,2 - [M-Methyl+H]+, 356,1 -
M+; MS (ESI-, m/z) 280 - NTf2
–; E0f ,Fc = +0,28 V; Elementaranalyse [%] berechnet für
C21H26F6FeN2O6S2: C 39,63; H 4,12; N 4,40; gefunden: C 40,07; H 4,36; N 4,29;
1S2S-18: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,44 (m, 3H, 19s), 1,84-2,34 (m, 3H, 1H von
14s und 2H von 15s), 2,34-2,59 (m, 1H von 14s), 3,16 (s, 3H, 17s), 3,25-3,81 (m, 4H, 2H
von 16s und 2H von 18s), 4,14 (m, 1H, 13s), 4,20 (s, 5H, 1s-5s),4,40-4,60 (m, 4H, 2H von
8s & 9s und 2H von 12s), 4,78 (m, 2H, 7s & 10s);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ
8,6 (s, CH3, 19s), 19,8 (s, CH2, 15s), 24,6 (s, CH2, 14s), 49,3 (s, CH3, 17s), 52,4 (s, CH2,
18s), 59,9 (s, CH2, 12s), 62,9 (s, CH2, 16s), 69,1 (s, Cq, 6s), 70,1 (s, CH, 1s-5s), 70,3 (s,
CH, 7s & 10s), 72,3 (s, CH, 8s & 9s), 75,2 (s, CH, 13s), 119,9 (q,1J(C−F) = 321 Hz, Cq,
CF3), 171,0 (s, Cq, 11s);
19F-NMR (CDCl3, 282 MHz):δ -79,22 (s, CF3).
1R2S-18: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,44 (m, 3H, 19r), 1,84-2,34 (m, 3H, 1H von
14r und 2H von 15r), 2,34-2,59 (m, 1H von 14r), 2,97 (s, 3H, 17r), 3,25-3,81 (m, 4H, 2H
von 16r und 2H von 18r), 4,07 (m, 1H, 13r), 4,20 (s, 5H, 1r-5r),4,40-4,60 (m, 4H, 2H von
12r und 2H von 8r & 9r), 4,78 (m, 2H, 7r & 10r);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ
9,3 (s, CH3, 19r), 19,5 (s, CH2, 15r), 24,4 (s, CH2, 14r), 43,0 (s, CH3, 17r), 59,7 (s, CH2,
12r), 60,7 (s, CH2, 16r), 64,5 (s, CH2, 18r), 69,1 (s, Cq, 6r), 70,1 (s, CH, 1r-5r), 70,3 (s,
CH, 7r & 10r), 72,3 (s, CH, 8r & 9r), 73,1 (s, CH, 13r), 119,9 (q,1J(C−F) = 321 Hz, Cq,
CF3), 171,0 (s, Cq, 11r);




1-ium NTf 2− (1S2S-19) und
(1R2S)-2-[(Ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methyl- N-propylpyrrolidin-


















































Ausbeute 0,26 g (ω = 67%), orangerotes Öl; Tg: <-25 ◦C; TZers.: 209 ◦C; MS (ESI+,
m/z) 328,1 - [M-Propyl+H]+, 370,2 - M+; MS (ESI-, m/z) 280 - NTf2
–; E0f ,Fc = +0,28 V;
Elementaranalyse [%] berechnet für C22H28F6FeN2O6S2: C 40,63; H 4,34; N 4,31; ge-
funden: C 40,60; H 4,32; N 4,29;
1S2S-19: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,03 (t,3J = 7,3 Hz, 3H, 20s), 1,71-1,95 (m,
2H, 19s), 1,94-2,35 (m, 3H, 1H von 14s und 2H von 15s), 2,46 (m,1H von 14s), 3,05-3,27
(s überlagert mit m, 5H, 3H von 17s, 2H von 18s), 3,57-3,80 (m,2H, 16s), 4,09-4,25 (s
überlagert mit m, 6H, 1s-5s (s, 5H) und 13s (m, 1H)), 4,45 (m, 2H, 8s & 9s), 4,52 (m, 2H,
12s), 4,73 (m, 2H, 7s & 10s);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ 10,9 (s, CH3, 20s),
16,7 (s, CH2, 19s), 19,9 (s, CH2, 15s), 24,6 (s, CH2, 14s), 49,9 (s, CH3, 17s), 58,7 (s, CH2,
18s), 60,0 (s, CH2, 12s), 63,6 (s, CH2, 16s), 69,0 (s, Cq, 6s), 70,0 (s, CH, 1s-5s), 70,1 (s,
CH, 7s oder 10s), 70,3 (s, CH, 7s oder 10s), 72,3 (s, CH, 8s & 9s), 75,2 (s, CH, 13s),
119,9 (q,1J(C−F) = 322 Hz, Cq, CF3), 171,2 (s, Cq, 11s);
19F-NMR (CDCl3, 282 MHz):
δ -79,2 (s, CF3).
1R2S-19: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 1,00 (t,3J = 7,3 Hz, 3H, 20r), 1,71-1,95 (m,
2H, 19r), 1,94-2,35 (m, 3H, 1H von 14r und 2H von 15r), 2,46 (m,1H von 14r), 2,99 (s,
3H, 17r), 3,33 (m, 1H von 18r), 3,51 (m, 1H von 18r), 3,57-3,80(m, 2H, 16r), 4,09-4,25
(s überlagert mit m, 6H, 1r-5r (s, 5H) und 13r (m, 1H)), 4,45 (m, 2H, 8r & 9r), 4,52 (m,
2H, 12r), 4,73 (m, 2H, 7r & 10r);13C-APT-NMR (CDCl3, 75 MHz):δ 10,7 (s, CH3, 20r),
17,2 (s, CH2, 19r), 19,5 (s, CH2, 15r), 24,2 (s, CH2, 14r), 43,6 (s, CH3, 17r), 59,6 (s, CH2,
12r), 64,9 (s, CH2, 16r), 66,7 (s, CH2, 18r), 69,1 (s, Cq, 6r), 69,9 (s, CH, 7r oder 10r), 70,0
(s, CH, 1r-5r), 70,2 (s, CH, 7r oder 10r), 72,2 (s, CH, 8r & 9r), 73,4 (s, CH, 13r), 119,9 (q,
1J(C−F) = 322 Hz, Cq, CF3), 170,9 (s, Cq, 11r);





ium NTf 2− (1S2S-20) und
(1R2S)-N-Butyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methylpyrrolidin-1-




















































Ausbeute 0,63 g (97%), orangerotes Öl; Tg: <-25 ◦C; TZers.: 263
◦C; MS (ESI+, m/z)
263,1 - [M-Fe-Cp]+•, 328,1 - [M-Butyl+H]+, 384,2 - M+; MS (ESI-, m/z) 279,8 - NTf2
–;
E0f ,Fc = +0,28 V; Elementaranalyse [%] berechnet für C23H30F6FeN2O6S2: C 41,58; H
4,55; N 4,22; gefunden: C 42,06; H 4,88; N 4,51;
1S2S-20: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz):δ 0,98 (t, 3H, 21s), 1,41 (m, 2H, 20s), 1,76 (m,
2H, 19s), 1,96-2,37 (m, 3H, 1H von 14s und 2H von 15s), 2,37-2,60 (m, 1H von 14s),
3,06-3,39 (s und m, 5H, 17s (s, 3H) und 18s (m, 2H)), 3,42-3,81(m, 2H, 16s), 4,22 (s und
m, 6H, 1s-5s (s, 5H) und 13s (m, 1H)), 4,49 (m, 2H, 8s & 9s), 4,55(m, 2H, 12s), 4,77 (m,
2H, 7s & 10s);13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ 13,6 (s, CH3, 21s), 19,9/20,0/20,2/20,32,
24,6/24,8/25,4/26,03, 50,2 (s, CH3, 17s), 57,3 (s, CH2, 18s), 60,2 (s, CH2, 12s), 63,8 (s,
CH2, 16s), 69,0 (s, Cq, 6s), 70,2 (s, CH, 1s-5s), 70,5 (s, CH, 7s & 10s), 72,6 (s, CH, 8s &
9s), 75,3 (s, CH, 13s), 119,9 (q,1J = 321 Hz, CF3), 171,1 (s, Cq, 11s);
19F NMR (CDCl3,
282 MHz):δ -79,2 (s, CF3).
1R2S-20: 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 0,98 (t, 3H, 21r), 1,41 (m, 2H, 20r), 1,76
(m, 2H, 19r), 1,96-2,37 (m, 3H, 1H von 14r und 2H von 15r), 2,37-2,60 (m, 1H von
14r), 2,98 (s, 3H, 17r), 3,42-3,83 (m, 4H, 2H von 16r und 2H von18r), 4,22 (s und m,
6H, 1r-5r (s, 5H) und 13r (m, 1H)), 4,49 (m, 2H, 8r & 9r), 4,55 (m, 2H, 12r), 4,77 (m,
2H, 7r & 10r); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ 13,5 (s, CH3, 21r), 19,9/20,0/20,2/20,34,
24,6/24,8/25,4/26,05, 44,7 (s, CH3, 17r), 59,7 (s, CH2, 12r), 64,9 (s, CH2, 16r), 65,5 (s,
CH2, 18r), 69,1 (s, Cq, 6r), 70,2 (s, CH, 1r-5r), 70,5 (s, CH, 7r & 10r), 72,5 (s, CH, 8r &
9r), 73,6 (s, CH, 13r), 119,9 (q,1J = 321 Hz, CF3), 171,2 (s, Cq, 11r);
19F NMR (CDCl3,
282 MHz):δ -79,2 (s, CF3).
2Zwei dieser vier Signale gehören zu den Atomen C15 und C20 des1S2S-Diastereomers. Die Spektren
erlauben keine genaue Zuordnung zum Diastereomer und der genauen Position im Molekül.
3Zwei dieser vier Signale gehören zu den Atomen C14 und C19 des1S2S-Diastereomers.
4Zwei dieser vier Signale gehören zu den Atomen C15 und C20 des1R2S-Diastereomers.




1-ium NTf 2− (1S2S-21) und
(1R2S)-2-[(Ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen- N-methyl- N-pentylpyrrolidin-



















































Ausbeute 0,52 g (76%); orangerotes Öl; Tg: <-25 ◦C; TZers.: 251
◦C; MS (ESI+, m/z)
123,1 - Cp-COOCH3
+, 296,1 - [NTf2+CH3+H]
+, 328,1 - [M-Pentyl+H]+, 398,3 - M+;
MS (ESI-, m/z) 280 - NTf2
–; E0f ,Fc = +0,28 V; Elementaranalyse [%] berechnet für
C24H32F6FeN2O6S2: C 42,49; H 4,75; N 4,13; gefunden: C 43,25; H 4,90; N 5,50;
1S2S-21: 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 0,91 (t,3J = 6,8 Hz, 3H, 22s), 1,35 (m, 4H, 20s
und 21s), 1,78 (m, 2H, 19s), 1,95-2,10 (m, 1H von 14s), 2,11-2,35 (m, 2H, 15s), 2,36-2,58
(m, 1H von 14s), 3,20 (s, 3H, 17s), 3,16 (m, 2H, 18s), 3,46-3,78 (m, 2H, 16s), 4,16 (m,
1H, 13s), 4,21 (s, 5H, 1s-5s), 4,48 (m, 2H, 7s & 10s), 4,54 (m, 2H, 12s), 4,77 (m, 2H, 8s
& 9s); 13C-APT-NMR (CDCl3, 100 MHz):δ 13,8 (s, CH3, 22s), 19,9 (s, CH2, 15s), 22,2
(s, CH2, 21s), 23,4 (s, CH2, 19s), 24,6 (s, CH2, 14s), 28,6 (s, CH2, 20s), 49,9 (s, CH3,
17s), 57,4 (s, CH2, 18s), 60,0 (s, CH2, 12s), 63,6 (s, CH2, 16s), 69,0 (s, Cq, 6s), 70,1 (s,
CH, 1s-5s), 70,3 (s, CH, 7s & 10s), 72,4 (s, CH, 8s & 9s), 75,2 (s, CH,13s), 120,0 (q,
1J(C−F) = 321 Hz, Cq, CF3), 171,0 (s, Cq, 11s);
19F-NMR (CDCl3, 282 MHz):δ -79,2 (s,
CF3).
1R2S-21: 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz):δ 0,90 (t,3J = 6,8 Hz, 3H, 22r), 1,35 (m, 4H, 20r
und 21r), 1,78 (m, 2H, 19r), 1,95-2,10 (m, 1H von 14r), 2,11-2,35 (m, 2H, 15r), 2,36-2,58
(m, 1H von 14r), 2,99 (s, 3H, 17r), 3,31 (m, 1H von 18r), 3,46-3,78 (m, 3H, 2H von 16r
und 1H von 18r), 4,11 (m, 1H, 13r), 4,21 (s, 5H, 1r-5r), 4,48 (m, 2H, 7r & 10r), 4,54 (m,
2H, 12r), 4,77 (m, 2H, 8r & 9r);13C-APT-NMR (CDCl3, 100 MHz):δ 13,8 (s, CH3, 22r),
19,5 (s, CH2, 15r), 22,1 (s, CH2, 21r), 22,9 (s, CH2, 19r), 24,2 (s, CH2, 14r), 28,4 (s, CH2,
20r), 43,4 (s, CH3, 17r), 59,6 (s, CH2, 12r), 65,0 (s, CH2, 16r), 65,6 (s, CH2, 18r), 69,1
(s, Cq, 6r), 70,0 (s, CH, 7r & 10r), 70,1 (s, CH, 1r-5r), 72,3 (s, CH,8r & 9r), 73,4 (s,
CH, 13r), 120,0 (q,1J(C−F) = 321 Hz, Cq, CF3), 171,0 (s, Cq, 11r);
19F-NMR (CDCl3,
282 MHz):δ -79,2 (s, CF3).
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5 Zusammenfassung und Ausblick
5.1 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wird die erfolgreiche Synthese und Charakterisierung von insgesamt zwei
ether- und zwanzig esterverbrückten ferrocenhaltigen Pyrrolidin- bzw. Pyrrolidiniumver-
bindungen beschrieben. Bei beiden Verknüpfungen werden innerhalb von drei Reaktions-
schritten (Schema 5.1), ausgehend von unsubstituiertem Ferrocen, die gewünschten fer-
rocenhaltigen Pyrrolidinverbindungen erhalten. Dabei kann der esterverbrückte Grund-
körper {[((2S)-N-Methylpyrrolidin-2-yl)methylenoxy]carbonyl}ferrocen 10 über Ferro-
cenmonocarbonsäurechlorid als reaktive Zwischenstufe mit iner Ausbeute von 58% be-
zogen auf Ferrocen gewonnen werden. Die etherverknüpfte Verbindung [(2S)-1-Methyl-
pyrrolidin-2-yl]methoxymethylferrocen6 hingegen wird über das 1-Ferrocenyl-N,N,N-
trimethylmethanaminiumiodid3 in weitaus geringerer Ausbeute von 2% bezogen auf
Ferrocen erhalten.
Der Pyrrolidinring trägt ein N-Atom und kann daher sehr leicht quaternisiert werden. Bei
den anschließenden Alkylierungen mit Halogenalkanen werden die Iodide7 und 11-15
gewonnen, wobei die Reaktivität der Halogenalkane mit zunehmender Kettenlänge ab-
nimmt. Die Chiralität des Pyrrolidingrundkörpers in 2-Positi n bleibt dabei erhalten. Bei
unsymmetrischer Alkylierung des N-Atoms (bspw. mit einer Methyl- und einer Ethyl-
gruppe) entsteht ein 1S2S- und 1R2S-Diastereomerenpaar.
So wurden vier esterverbrückte Diastereomerengemische (12 - 15) gebildet. Es lagen
1S2S:1R2S Produktverhältnisse von 43(3)%:57(3)% vor, die mittels1H-NMR-Spektro-
skopie und Röntgenpulverdiffraktometrie ermittelt wurden. Die leicht bevorzugte Bildung
der 1R2S-Diastereomere ist vermutlich mit dem 2S-Stereozentrum im Pyrrolidinring zu
begründen. Ein Angriff der Halogenalkane am N-Atom des Pyrrolidinrings trans zum
Ferrocenestergrundgerüst scheint aus sterischen Gründenfavorisiert. Außerdem ist eine
Rotation entlang der C12-C13-Bindung für 1R2S-Diastereomere mit Alkylgruppen wie
Ethyl, Propyl, Butyl und Pentyl leichter.
Durch eine Anionenmetathesereaktion unter Verwendung vonZinktriflat (Zn(CF3SO3)2)
und Lithiumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid (LiNTf2) in wässriger Lösung konnte das
I–-Anion der esterverknüpften Verbindungen (11 - 15) erfolgreich durch CF3SO3
– (16,
99





























































R = Me (11), Et (1S2S-12) und (1R2S-12), Pr (1S2S-13) und (1R2S-13),














R = Me (17), Et (1S2S-18) und (1R2S-18), Pr (1S2S-19) und (1R2S-19),














R' = Et (4), Pr (5)




Ausbeute 48%) bzw. durch NTf2
– (17 - 21, Ausbeuten zwischen 42 und 97%) ersetzt
werden. Insgesamt konnten sechs ionische Flüssigkeiten mit Glasübergangstemperaturen
unterhalb Raumtemperatur (RTILs) gewonnen werden, eine mitI– als Anion und die an-
deren mit NTf2
–.
Die erhaltenen Iodide7 und11 - 15sowie das Triflat16und die NTf2
–-Salze17 - 21 lösen
sich in gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln wie Chloroform, Dichlormethan, Me-
thanol, Acetonitril, Aceton und Dimethylsulfoxid, die Iodide zusätzlich auch in Wasser.
Alle Verbindungen zeichnen sich durch eine hohe Stabilitätgegenüber Luft und Feuchtig-
keit aus. Während16 - 21 lichtbeständig sind, sind die Iodide in Lösung lichtempfindlich.
Der Schmelzpunkt der etherverbrückten Verbindung6 liegt bei 50◦C und die Zersetz-
ungstemperatur bei 152◦C. Das esterverknüpfte Ausgangsmolekül10 ist bei Raumtem-
peratur ein Öl und zersetzt sich bei 170◦C.
Die beiden eng miteinander verwandten Verbindungen7 (Etherbrücke) und11 (Ester-
brücke) wandeln ihre kristallinen Phasen bei 189◦C bzw. 155◦C um, bevor sie sich
zersetzen (7: TZers.= 221
◦C) bzw. schmelzen (11: Tm = 175◦C).
Der Anionenaustausch von I– gegen NTf2
– beeinflusst in drastischer Weise den Schmelz-
punkt der ionischen Verbindungen. Besaßen die Iodide11 (Tm = 175 ◦C) und12 (Tm =
142◦C) noch einen Schmelzpunkt über 100◦C, gehen die NTf2
–-Salze17 und18 schon
oberhalb von -25◦C von einem festen, glasartigen in einen zähflüssigen Zustand über.
Dies bedeutet eine Schmelzpunktherabsetzung um 245 K für11und 167 K für12. Für die
anderen Iodid- NTf2
–-Paare konnte diese Überlegung nicht angestellt werden, dasich13
und14bereits vor Erreichen des Tm zersetzen.
Die thermische Zersetzung der Iodide mit Esterverbrückung(11 - 15) und der Iodide des
Typs FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I (Fc = Ferrocenyl, mit n = 1 (3), 2 (4), 3 (5)) setzt zwi-
schen 166 und 194◦C ein. Dieser Temperaturbereich liegt weit unterhalb der für reines
Ferrocen berichteten Zersetzungstemperatur von oberhalbvon 460◦C [4].
Aufgrund gehinderter Kristallisation können Verbindungeauch unterhalb ihres Schmelz-
punktes als unterkühlte Schmelze flüssig bleiben. Diese Beobachtung konnte anhand von
16 gemacht werden, das erst nach einigen Monaten Lagerzeit beiRaumtemperatur kris-




–-RTILs, mit Ausnahme von17, sind thermisch bis über 200◦C stabil, wobei
besonders das Butylderivat20bis 263◦C intakt bleibt. Bei den simultanen Thermoanaly-
sen der Triflat- und NTf2
–-Salze zersetzt sich das Kation zwischen 180 und 263◦C und
das Anion etwa 100 K später bei etwa 300 bis 340◦C.
Die synthetisierten esterverknüpften RTILs basierend aufNTf2
– sind in einer Tempera-
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turspanne von etwa 230 K bis 290 K flüssig und thermisch stabil, was den Bereich von
gängigen organischen Lösungsmitteln von maximal 200 K übersteigt. Der Bereich der
iodidhaltigen RTIL15 ist etwas kleiner mit etwa 190 K.
Insgesamt konnten von elf Verbindungen Kristallstrukturanalysen angefertigt werden.
Darunter sind die bislang in der Literatur nicht bekannten Kristallstrukturen der Iodi-
de des Typs FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I. Dabei kristallisiert3·CHCl3 in der monoklinen
Raumgruppe P 21/n (Z = 4),4 in P 21/c (Z = 4) und5 in der triklinen Raumgruppe P1 (Z
= 2).
Die beiden etherverbrückten Verbindungen6 (Z = 4) und7 (Z = 2) werden in der nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe P 21 beschrieben. Die beiden Moleküle in der asym-
metrischen Einheit von6sind konformativ unterschiedlich aufgebaut. In Molekül 1 treffen
wir eine “trans-Orientierung” und in Molekül 2 eine “cis-Orientierung” entlang der Ether-
verbrückung zwischen Ferroceneinheit und Pyrrolidinringa . Die Etherverbrückung in7
hat auch eine “trans-Orientierung”.
Ferrocenmonocarbonsäurechlorid9 kristallisiert in der Raumgruppe P 21/c (Z = 8), wobei
in einem der beiden kristallografisch unabhängigen FcCOCl-Moleküle die Carbonsäure-
chloridgruppe fehlgeordnet ist.
Die fünf aus9 entstandenen esterverbrückten, chiralen Iodide kristalli ieren in chiralen
Raumgruppentypen. 1S2S-12, 1R2S-13 und 1R2S-14 liegen in der orthorhombischen
Raumgruppe P 212121 mit je vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und11 (Z = 4),
1R2S-12 (Z = 2) und die gelöste Zelle von16 (Z = 4) in der monoklinen P 21 vor.
Im Falle von12und14konnte eine fraktionierte Kristallisation der Diastereomere erfolg-
reich durchgeführt werden.
Die Kristallstrukturen von11, 1S2S-12, 1R2S-12, 1R2S-13und 1R2S-14sind eng mit-
einander verwandt. Indes sind nur 1R2S-13und 1R2S-14 isostrukturell. Der Hauptunter-
schied zwischen den Strukturen der 1R2S-Diastereomere und der einen 1S2S-Struktur
ist die Anordnung der längeren Alkylkette (d.h. Ethyl, Propyl und Butyl) in Bezug auf das
Ferrocenestergrundgerüst. Im 1R2S-Diastereomer (links in Abb. 5.1) sind beide Gruppen
pseudo-äquatorial (trans-Konformation) um den Pyrrolidinring angeordnet wohingegen
im 1S2S-Diastereomer (rechts in Abb. 5.1) die Ethylgruppe pseudo-äquatorial und der
Ferrocenester pseudo-axial (cis-Konformation) auftreten.
In den ferrocenhaltigen Kristallstrukturen sind die substituierten und unsubstituierten Cp-
Ringe in ekliptischer und gestaffelter Konformation anzutreffen.
Die in den Strukturen zu findenden Pyrrolidin- und Pyrrolidin umringe treten sowohl
in der Halbsesselkonformation (7 5T1), 11 (5T1 und 1T2), 1S2S-12 (1T2)) als auch in
der Briefumschlagkonformation (6 (5E und E1), 1R2S-12 (E1), 1R2S-13 (E3), 1R2S-
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Abb. 5.1. Links: Dietrans-Konformation am Pyrrolidiniumring von Ethylgruppe (C18 und
C19) zum Ferrocenestergrundgerüst (abgehend von C13) veranschaulicht am 1R2S-12-
Kation. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome sind zur besseren Über-
sichtlichkeit nicht dargestellt. Rechts: Das Kation des 1S2S-12 mit cis-Konformation am
Pyrrolidiniumring.
14 (E3)) auf. Die beobachteten Puckeringamplitudenq2 bewegen sich zwischen 0,36 und
0,42 Å, was in der Größenordnung von bekannten 2S-Pyrrolidiniumringen liegt [94–97].
Mittels Röntgenpulverdiffraktometrie wurden die Reinheit und Zusammensetzung der mi-
krokristallinen Produkte untersucht. Im Hinblick auf das 1R2S:1S2S-Diastereomeren-
verhältnis konnte eine Rietveld-Verfeinerung des Rohprodukts von12 durchgeführt wer-
den, da beide Einkristallstrukturen bekannt waren. Hierbei wurde eine etwa gleichmäßige
Verteilung von 43(5) Massen-% 1S2S-12 zu 57(3) Massen-% 1R2S-12 gefunden. Der
Anteil des 1S2S-Diastereomers im Rohprodukt verringert sich quantitativ von 12 bis zu
14, was nahelegt, dass das 1S2S-Diastereomer bei den gegebenen Bedingungen immer
weniger zur Kristallisation neigt.
Es gelang die mitunter komplexe Zuordnung von1H- und 13C-Signalen der einzelnen
Diastereomere aus Spektren der Diastereomerengemische. Nur im Fall von12und 1R2S-
14 konnten NMR-Spektren der einzelnen Diastereomere aufgenommen werden. In den
NMR-Spektren unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen der 1S2S- und 1R2S-
Diastereomere, wobei die13C-Kerne in den Positionen C13 (2SStereozentrum) und C17
(CH3-Gruppe am 1S/1R-Stereozentrum) des 1S2S-Diastereomers entschirmter als die
des 1R2S-Diastereomers sind. Anhand der chemischen Verschiebungen der Protonen H17
in CDCl3 kann sowohl zwischen den Diastereomeren 1S2S und 1R2S als auch zwischen
den verschieden Anionen unterschieden werden.
Beim Übergang vom nicht quaternisierten zum quaternisierten N-Atom werden die1H-
und13C-Kerne stärker entschirmt. Besonders stark sind davon die Atome in unmittelbarer
Nähe zum Stickstoffatom betroffen, d.h. in der Aminiumgruppe oder im Pyrrolidin- bzw.
Pyrrolidiniumring. Bei3, 7 und auch11, 16 und 17 betragen die Verschiebungen für
Protonen in unmittelbarer Nähe zwischen 1 und 2 ppm in Richtung tieferem Feld im
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Vergleich zu ihren neutralen Vorläuferverbindungen2, 6 und10. Die 13C-Kerne werden
um etwa 10 ppm entschirmt.
Bei den esterverbrückten Verbindungen konnte mittels1H-Signalintegration der Methyl-
gruppe am N-Atom des Pyrrolidiniumrings in CDCl3 in Übereinstimmung mit den Rönt-
gendiffraktometriedaten ebenso ein 1S2S:1R2S-Diastereomerenverhältnis von durch-
schnittlich 43(3)%:57(3)% ermittelt werden. Es kann nur von einer leichten Bevorzugung
des 1R2S-Diastereomers gesprochen werden, die auf das 2S-Stereozentrum des Pyrroli-
dinrings des Edukts10zurückzuführen ist.
Der Anionenaustausch kann nicht nur anhand der Schmelzpunkte nachvollzogen werden,
sondern auch durch NMR-Experimente. Bei NMR-Messungen im unpolaren Lösungs-
mittel CDCl3 treten die chemischen Verschiebungen der
1H- sowie einige der13C-Kerne
der Iodid-, Triflat- und NTf2
–-haltigen Ester mit gleichem Kation bei unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen auf. Das Anion wechselwirkt also mit dem Kation und muss
sich in unmittelbarer Nähe dazu befinden. Wird nun nicht-koordinierendes CDCl3 durch
das koordinierende Lösungsmittel DMSO-d6 ersetzt, so sind die chemischen Verschie-
bungen der Atome des Kations gleich und unabhängig vom Anion. In CDCl3 liegt somit
eine Kontaktionenpaarstruktur vor, wohingegen in DMSO-d6 durch das Lösungsmittel se-
parierte Ionen existieren. Die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen lassen sich
durch ihre verschiedenen Volumina (kleines I– vs. großes Triflat und NTf2
–) und die damit
einhergehende kleinere oder größere Ladungsverteilung über das Anion erklären.
Die ferrocenhaltigen Verbindungen3 - 13und15 - 21wurden cyclovoltammetrisch unter-
sucht. In den etherverbrückten Verbindungen liegt das FormalpotentialE0f ,Fc des Fe
II /FeIII -
Redoxpaars gegen Ferrocen/Ferrocenium bei etwa +0,04 V und damit im Bereich von
anderen Ferrocenetherverbindungen wie FcCH2OCH3 (Eτ/4(vs. Fc/Fc
+) = -0,01 V) oder
FcCH2OC6H5 (Eτ/4(vs. Fc/Fc
+) = +0,01 V).
Das FeII /FeIII -Formalpotential bei den esterverbrückten Verbindungen beträgt etwa +0,27 V
und bei den Verbindungen des Typs FcCH2N(CH3)2(CnH2n+1)I +0,22 V vs. Fc/Fc
+. Hier-
bei ist das Formalpotential des Eisenzentrums unabhängig von Alkylkettenlänge, Typ des
Anions und der Ladung im Pyrrolidinring. Dies bedeutet, dass das chemische Verhalten
durch weitere Anionenmetathesen verändert werden kann, das Formalpotential aber weit-
gehend gleich bleiben wird.
Das I–-Anion zeigt in MeCN im Messbereich von -2,1 bis +1,2 V gegen Fc/Fc+ auch eine
Redoxaktivität beiE0f ,Fc = -0,18 V und +0,22 V. Diese Peaks von I
– undin situ gebildetem
I3
– überlappen mit denen des Eisenzentrums. Somit lässt sich der Anionenaustausch vom
I– zum NTf2
– auch cyclovoltammetrisch verfolgen, da bei gleichem Kation die Iodid-
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Peaks bei den Triflat- und NTf2
–-Verbindungen wegfallen.
Bei den Verbindungen6 und 10 mit nicht quaternisierten Pyrrolidinringen tritt neben
dem Oxidations- und Reduktionspeak des FeII / III -Redoxpaars ein zusätzlicher Oxidati-
onspeak beiE0f ,Fc ≈ 0,7 V auf. Da kein entsprechender Reduktionspeak beobachtetwird,
kann von einer weiteren Oxidation hin zu einem Iminium-Ion durch das zuvor elektro-
chemisch gebildete FeIII ausgegangen werden. Das so gebildete Iminium-Ion könnte mit
Wasserspuren im Lösungsmittel zu einem Aldehyd und einem sekundären Amin reagie-
ren [130].
Bei Ferrocen, CocPF6, 8, 9, 16 - 18 und 20 - 21 konnte ein ungehemmter Ladungsaus-
tausch an der Elektrode festgestellt werden. Bei6 und10 ist, wie oben beschrieben, eine
chemische Reaktion nachgelagert. Die Hemmung des Ladungsaustausches für19 liegt
möglicherweise an einer leicht verunreinigten Probe, da von der sehr engen Verwandt-
schaft zu den anderen NTf2
–-Salzen vom gleichen Mechanismus ausgegangen werden
kann.
Die hier berechneten Diffusionskoeffizienten von16 - 21bewegen sich zwischen 5,6 und
9,6·10−6 cm2/s. Sie sind entsprechend der Molekülgröße für größere Verbindungen klei-
ner als die von kleineren Verbindungen wie bspw. Ferrocen (Dred = 2,24·10−5 cm2/s [137]).
Die berechneten heterogenen Geschwindigkeitskonstantenliegen im Bereich von 0,0054
cm/s bis 0,0379 cm/s.
Abschließend lässt sich festhalten, dass die dargestellten Verbindungen elektrochemisch
rein sind. Die Lage des Redoxpotentials von FeII / III im Ferrocengrundkörper wurde
durch eine Monosubstitution am Cp-Ring variiert und kann durch andere Substitutionen
weiter verschoben werden.
Die synthetisierten chiralen und redoxaktiven RTILs, basierend auf Ferrocen undS-Prolin,
könnten Anwendung als Lösungsmittel für enantio- und stereoselektive Reaktionen finden
und bei der Trennung von Enantiomeren behilflich sein.
Ferrocene lassen sich mittels Silbersalzen oxidieren. Dies könnte man nutzen, um Re-
doxpaare der Form CpFeC5H4−R/CpFe+C5H4−R herzustellen. Sie könnten diverse Ein-










Aussehen und Form der Kristalle orange Nadeln
Formel C15H21Cl3FeIN
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 505,42
Temperatur [K] 213
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n




Zellvolumen [106 pm3] 1969,4(8)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,701
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,734
θmin undθmax [◦] 2,26 und 25,98
gemessene Reflexe 15093
unabhängige Reflexe 3670
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 2329
Rint 0,0775
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 98,5
Parameter 193
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0384
wR2 (alle Reflexe) 0,0753
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,85 und -0,28
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq und Ui j [104 pm2] von 3.
x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.4928(4) 0.6858(7) 0.7406(5) 0.0619(17) 0.028(3) 0.076(5) 0.071(4) -0.015(4) 0.008(3) 0.007(3)
C2 0.4477(5) 0.7079(5) 0.8165(4) 0.0567(17) 0.050(3) 0.065(5) 0.035(3) 0.002(3) -0.006(2) -0.009(3)
C3 0.3871(5) 0.8054(6) 0.7917(4) 0.0572(16) 0.062(3) 0.055(5) 0.050(3) -0.027(3) 0.016(3) -0.001(3)
C4 0.3961(6) 0.8429(6) 0.6999(5) 0.0643(19) 0.061(4) 0.049(5) 0.060(4) 0.003(3) -0.003(3) -0.016(3)
C5 0.4611(6) 0.7693(7) 0.6699(5) 0.069(2) 0.045(3) 0.104(7) 0.055(4) -0.011(4) 0.016(3) -0.036(4)
C6 0.2387(4) 0.5887(4) 0.5635(3) 0.0359(12) 0.037(3) 0.031(3) 0.036(2) -0.010(2) 0.011(2) -0.008(2)
C7 0.2285(5) 0.5579(5) 0.6587(4) 0.0508(15) 0.060(4) 0.049(4) 0.047(3) -0.010(3) 0.024(3) -0.026(3)
C8 0.1610(6) 0.6347(7) 0.6850(5) 0.066(2) 0.054(4) 0.085(6) 0.074(4) -0.032(4) 0.041(3) -0.032(4)
C9 0.1295(5) 0.7149(6) 0.6078(5) 0.063(2) 0.028(3) 0.077(6) 0.082(4) -0.035(4) 0.018(3) 0.000(3)
C10 0.1766(4) 0.6872(5) 0.5328(4) 0.0446(13) 0.030(2) 0.047(4) 0.043(3) -0.010(3) -0.0001(19) 0.000(3)
C11 0.3091(4) 0.5330(4) 0.5119(3) 0.0362(12) 0.038(3) 0.035(3) 0.032(2) -0.008(2) 0.009(2) -0.007(2)
C12 0.1429(5) 0.5091(5) 0.3397(4) 0.0514(15) 0.046(3) 0.063(5) 0.034(3) -0.002(3) 0.003(2) 0.010(3)
C13 0.1826(5) 0.3710(5) 0.4718(4) 0.0486(14) 0.051(3) 0.046(4) 0.052(3) -0.013(3) 0.024(3) -0.012(3)
C14 0.3233(4) 0.4008(5) 0.3886(4) 0.0443(14) 0.042(3) 0.052(4) 0.040(3) -0.011(2) 0.016(2) -0.004(3)
C15 0.2555(5) 0.5379(5) 0.0618(4) 0.0488(15) 0.044(3) 0.052(4) 0.045(3) 0.004(3) 0.011(2) 0.002(3)
Cl1 0.19988(13) 0.41933(14) 0.09319(10) 0.0568(4) 0.0594(9) 0.0586(11) 0.0505(8) 0.0044(7) 0.0191(7) -0.0041(7)
Cl2 0.35988(15) 0.51086(17) 0.00500(15) 0.0768(5) 0.0550(10) 0.0911(16) 0.0943(12) 0.0166(11) 0.0398(9) 0.0086(9)
Cl3 0.13739(14) 0.61615(14) -0.02384(12) 0.0626(4) 0.0558(9) 0.0542(11) 0.0664(9) 0.0030(8) 0.0109(7) 0.0131(8)
Fe1 0.31120(6) 0.69994(6) 0.67536(5) 0.03438(18) 0.0314(4) 0.0383(5) 0.0331(3) -0.0067(3) 0.0120(3) -0.0002(3)
I1 0.06223(3) 0.18550(3) 0.19181(3) 0.05062(13) 0.0521(2) 0.0446(2) 0.04224(18) -0.00336(19) 0.00386(14) 0.0088(2)





Aussehen und Form der Kristalle orange Plättchen
Formel C15H22FeIN









Zellvolumen [106 pm3] 1577,8(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,680
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,897
θmin undθmax [◦] 1,96 und 26,00
gemessene Reflexe 8712
unabhängige Reflexe 3096
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 2336
Rint 0,0826
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 99,6
Parameter 166
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0364
wR2 (alle Reflexe) 0,0863
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 1,08 und -0,70
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq und Ui j [104 pm2] von 4.
x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.3586(5) 0.1694(7) 0.4834(4) 0.0588(18) 0.047(3) 0.081(5) 0.050(4) -0.032(3) 0.030(3) -0.027(3)
C2 0.3370(5) 0.0423(6) 0.5155(4) 0.0515(15) 0.044(3) 0.070(4) 0.042(3) -0.008(3) 0.005(2) 0.017(3)
C3 0.2120(5) 0.0043(5) 0.4880(3) 0.0412(12) 0.049(3) 0.035(3) 0.039(3) -0.004(2) 0.008(2) 0.002(2)
C4 0.1547(5) 0.1079(5) 0.4390(3) 0.0435(13) 0.046(3) 0.053(3) 0.031(3) -0.009(2) -0.003(2) 0.005(3)
C5 0.2433(6) 0.2104(6) 0.4345(4) 0.0531(15) 0.087(4) 0.042(3) 0.032(3) -0.005(2) 0.019(3) 0.004(3)
C6 0.2269(4) 0.3329(5) 0.6439(3) 0.0293(10) 0.029(2) 0.037(3) 0.022(2) -0.0038(19) 0.0022(16) 0.004(2)
C7 0.0956(4) 0.3169(5) 0.6136(3) 0.0366(11) 0.026(2) 0.045(3) 0.038(3) -0.011(2) 0.0011(19) 0.000(2)
C8 0.0513(5) 0.1934(6) 0.6437(4) 0.0498(15) 0.037(3) 0.072(4) 0.042(3) -0.021(3) 0.021(2) -0.015(3)
C9 0.1523(6) 0.1315(5) 0.6928(4) 0.0478(13) 0.068(3) 0.040(3) 0.037(3) 0.002(2) 0.021(3) -0.015(3)
C10 0.2608(5) 0.2172(5) 0.6936(3) 0.0374(11) 0.050(3) 0.041(3) 0.021(2) 0.006(2) -0.004(2) 0.005(2)
C11 0.3128(4) 0.4436(4) 0.6200(3) 0.0300(10) 0.035(2) 0.033(2) 0.022(2) -0.0043(19) 0.0038(17) 0.000(2)
C12 0.3996(5) 0.6631(5) 0.6520(3) 0.0396(11) 0.045(3) 0.038(3) 0.037(3) 0.002(2) 0.004(2) -0.013(2)
C13 0.3861(5) 0.5065(5) 0.7746(3) 0.0397(11) 0.045(3) 0.046(3) 0.027(3) -0.001(2) -0.004(2) 0.002(2)
C14 0.1879(4) 0.6030(5) 0.7124(3) 0.0365(11) 0.037(2) 0.036(3) 0.037(3) -0.004(2) 0.009(2) 0.004(2)
C15 0.1150(6) 0.6721(7) 0.6364(4) 0.0593(17) 0.054(3) 0.063(4) 0.061(4) 0.013(3) 0.011(3) 0.024(3)
Fe1 0.20788(6) 0.17113(7) 0.56507(4) 0.03013(17) 0.0290(3) 0.0359(4) 0.0258(3) -0.0029(3) 0.0043(3) -0.0024(3)
I1 0.30697(3) 0.61969(4) 0.38115(2) 0.04160(12) 0.0432(2) 0.0471(2) 0.03465(18) 0.01015(16) 0.00397(12) 0.00851(16)





Aussehen und Form der Kristalle orange Nadeln
Formel C32H48Fe2I2N2
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 826,22
Temperatur [K] 213
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1






Zellvolumen [106 pm3] 1731,4(10)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,585
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,643
θmin undθmax [◦] 2,40 und 27,73
gemessene Reflexe 16556
unabhängige Reflexe 7355
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 2877
Rint 0,1017
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 93,6
Parameter 349
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0389
wR2 (alle Reflexe) 0,0700
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,67 und -0,39
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq und Ui j [104 pm2] von 5.
x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.8143(8) 0.1164(8) 0.9875(5) 0.074(2) 0.076(6) 0.069(7) 0.074(5) 0.020(5) -0.027(5) -0.012(5)
C2 0.7283(7) 0.1918(8) 1.0448(5) 0.063(2) 0.054(5) 0.089(7) 0.050(4) 0.012(5) -0.007(4) -0.027(5)
C3 0.7674(7) 0.3000(8) 1.0522(4) 0.062(2) 0.078(5) 0.073(6) 0.040(4) -0.003(4) -0.015(4) -0.025(5)
C4 0.8765(7) 0.2908(9) 0.9991(5) 0.068(2) 0.079(6) 0.100(8) 0.045(4) 0.021(5) -0.017(4) -0.060(5)
C5 0.9083(7) 0.1744(10) 0.9591(6) 0.081(3) 0.050(5) 0.114(9) 0.069(5) 0.006(6) 0.001(4) -0.004(5)
C6 0.5733(6) 0.2612(6) 0.8486(4) 0.0420(17) 0.045(4) 0.056(5) 0.031(3) 0.013(3) -0.007(3) -0.025(3)
C7 0.5610(6) 0.3836(6) 0.8772(5) 0.0527(19) 0.063(5) 0.037(5) 0.064(4) 0.006(4) -0.019(4) -0.025(4)
C8 0.6622(8) 0.4219(8) 0.8374(6) 0.071(2) 0.083(6) 0.054(6) 0.085(6) 0.022(5) -0.036(5) -0.035(5)
C9 0.7371(8) 0.3317(9) 0.7860(5) 0.072(3) 0.082(6) 0.106(8) 0.048(4) 0.025(5) -0.013(4) -0.058(6)
C10 0.6838(6) 0.2311(8) 0.7903(4) 0.061(2) 0.062(5) 0.096(7) 0.030(3) 0.000(4) -0.003(3) -0.031(4)
C11 0.4961(5) 0.1766(6) 0.8776(4) 0.0388(16) 0.049(4) 0.041(4) 0.029(3) 0.005(3) -0.006(3) -0.016(3)
C12 0.3244(6) 0.0805(6) 0.8518(4) 0.0528(18) 0.060(4) 0.051(5) 0.054(4) 0.009(4) -0.006(3) -0.025(4)
C13 0.4464(6) 0.1239(7) 0.7198(4) 0.0538(19) 0.059(4) 0.067(5) 0.042(4) -0.007(4) -0.002(3) -0.028(4)
C14 0.2955(6) 0.2878(7) 0.7969(4) 0.0475(18) 0.059(4) 0.053(5) 0.037(4) 0.012(4) -0.015(3) -0.026(4)
C15 0.2137(7) 0.3415(7) 0.8781(5) 0.070(2) 0.083(6) 0.054(6) 0.071(5) 0.001(5) 0.000(4) -0.013(4)
C16 0.1095(7) 0.4501(8) 0.8501(6) 0.088(3) 0.088(6) 0.072(7) 0.098(6) -0.007(6) -0.039(5) -0.010(5)
Fe1 0.73034(8) 0.27258(9) 0.91843(6) 0.0417(2) 0.0478(5) 0.0466(7) 0.0358(5) 0.0063(5) -0.0053(4) -0.0216(5)
I1 0.65686(4) 0.81447(5) 0.86787(3) 0.05397(15) 0.0517(3) 0.0633(4) 0.0470(3) -0.0038(3) 0.0123(2) -0.0152(3)
N1 0.3903(5) 0.1696(5) 0.8114(3) 0.0410(13) 0.044(3) 0.043(4) 0.039(3) 0.009(3) -0.005(2) -0.018(3)
C17 0.6737(7) 0.2015(7) 0.5423(4) 0.056(2) 0.052(4) 0.068(6) 0.042(4) 0.012(4) 0.010(3) -0.005(4)
C18 0.6086(7) 0.1371(8) 0.4902(5) 0.065(2) 0.067(5) 0.057(6) 0.067(5) 0.009(5) 0.019(4) -0.008(4)
C19 0.4868(7) 0.2132(9) 0.4676(5) 0.073(3) 0.051(5) 0.110(8) 0.067(5) 0.010(6) 0.007(4) -0.036(5)
C20 0.4788(6) 0.3274(7) 0.5064(5) 0.058(2) 0.041(4) 0.063(6) 0.059(4) 0.008(4) 0.014(3) 0.007(4)
C21 0.5952(6) 0.3186(7) 0.5522(4) 0.0500(18) 0.063(5) 0.057(5) 0.030(3) 0.001(4) 0.007(3) -0.016(4)
C22 0.7949(5) 0.2614(6) 0.3469(4) 0.0360(16) 0.031(3) 0.046(5) 0.027(3) -0.001(3) -0.001(2) -0.003(3)
C23 0.7077(6) 0.2191(7) 0.2914(4) 0.0481(19) 0.049(4) 0.069(6) 0.028(3) -0.017(4) 0.006(3) -0.017(4)
C24 0.5992(6) 0.3127(7) 0.2755(4) 0.050(2) 0.040(4) 0.074(6) 0.032(3) 0.001(4) -0.011(3) -0.006(4)
C25 0.6171(6) 0.4162(7) 0.3188(4) 0.0505(19) 0.043(4) 0.056(5) 0.037(3) 0.007(4) 0.008(3) 0.014(3)
C26 0.7385(5) 0.3872(6) 0.3620(4) 0.0391(15) 0.043(4) 0.035(4) 0.037(3) 0.008(3) 0.001(3) -0.006(3)
C27 0.9187(5) 0.1852(6) 0.3846(4) 0.0352(15) 0.043(4) 0.034(4) 0.029(3) 0.003(3) 0.002(3) -0.009(3)
C28 1.0093(6) 0.1399(7) 0.2250(4) 0.055(2) 0.054(4) 0.070(6) 0.041(4) -0.006(4) 0.009(3) -0.016(4)
C29 1.1469(5) 0.0889(6) 0.3611(4) 0.0480(18) 0.038(4) 0.041(5) 0.061(4) -0.004(4) 0.000(3) -0.004(3)
C30 1.0631(6) 0.3028(6) 0.3124(4) 0.0470(18) 0.034(4) 0.057(5) 0.050(4) 0.002(4) 0.004(3) -0.013(3)
C31 1.1050(6) 0.3503(7) 0.4010(5) 0.062(2) 0.060(4) 0.066(6) 0.065(5) -0.005(4) -0.003(4) -0.028(4)
C32 1.1378(8) 0.4682(7) 0.3825(6) 0.080(3) 0.101(6) 0.060(6) 0.088(6) 0.000(5) 0.000(5) -0.038(5)
Fe2 0.62866(7) 0.28113(8) 0.41522(5) 0.0378(2) 0.0342(5) 0.0440(6) 0.0323(5) -0.0005(5) 0.0013(4) -0.0051(4)
I2 0.06538(4) 0.16206(5) 0.64096(3) 0.05599(16) 0.0685(3) 0.0531(4) 0.0507(3) 0.0029(3) -0.0193(2) -0.0232(3)





Aussehen und Form der Kristalle orange Plättchen
Formel C17H23FeNO
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 313,22
Temperatur [K] 216
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21




Zellvolumen [106 pm3] 1556,2(8)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,337
Absorptionskoeffizient [mm−1] 0,964
θmin undθmax [◦] 2,03 und 24,00
gemessene Reflexe 14779
unabhängige Reflexe 4882
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 1247
Rint 0,2271
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 87,0
Parameter 173
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0638
wR2 (alle Reflexe) 0,1357
Absoluter Strukturparameter 0,28(9)
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,44 und -0,30
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso und Ui j [104 pm2] von 6.
x y z Ueq/iso U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 1.055(2) 0.329(4) 0.3414(12) 0.067(7)
C2 0.942(3) 0.458(5) 0.3354(16) 0.099(12)
C3 0.918(3) 0.480(4) 0.4010(13) 0.063(8)
C4 0.988(2) 0.376(3) 0.4437(11) 0.042(6)
C5 1.068(2) 0.286(3) 0.4055(11) 0.052(6)
C6 0.823(2) 0.011(4) 0.3227(11) 0.045(7)
C7 0.7200(19) 0.146(3) 0.3338(10) 0.040(6)
C8 0.7057(17) 0.154(2) 0.4049(8) 0.030(5)
C9 0.793(2) 0.053(3) 0.4351(12) 0.049(7)
C10 0.857(2) -0.043(4) 0.3845(11) 0.042(7)
C11 0.866(3) -0.044(4) 0.2570(12) 0.078(8)
C12 0.799(3) -0.229(4) 0.1687(14) 0.102(10)
C13 0.696(3) -0.373(4) 0.1452(13) 0.075(8)
C14 0.722(4) -0.553(5) 0.1701(17) 0.127(14)
C15 0.726(8) -0.656(12) 0.106(4) 0.39(5)
C16 0.636(4) -0.572(6) 0.073(2) 0.147(15)
C17 0.605(4) -0.253(7) 0.048(2) 0.176(16)
Fe1 0.8872(4) 0.2254(5) 0.3724(2) 0.0503(12) 0.043(2) 0.040(3) 0.067(2) 0.003(3) -0.0062(19) -0.002(3)
N1 0.683(3) -0.387(4) 0.0698(14) 0.137(10)
O1 0.7713(14) -0.1891(18) 0.2324(7) 0.067(4)
C18 0.486(2) 0.060(3) 0.6854(11) 0.052(6)
C19 0.426(2) 0.150(3) 0.6332(11) 0.067(8)
C20 0.476(3) 0.101(5) 0.5710(18) 0.110(13)
C21 0.582(2) -0.046(3) 0.5823(10) 0.038(6)
C22 0.571(2) -0.057(3) 0.6534(10) 0.032(5)
C23 0.662(2) 0.400(3) 0.6910(11) 0.047(7)
C24 0.624(2) 0.476(3) 0.6284(11) 0.042(6)
C25 0.711(2) 0.401(3) 0.5807(10) 0.036(6)
C26 0.7919(19) 0.270(3) 0.6174(10) 0.043(6)
C27 0.761(2) 0.286(3) 0.6829(10) 0.048(7)
C28 0.588(3) 0.436(4) 0.7548(13) 0.088(9)
C29 0.755(3) 0.591(5) 0.8104(16) 0.103(10)
C30 0.757(3) 0.744(4) 0.8597(11) 0.078(8)
C31 0.732(3) 0.932(4) 0.8323(15) 0.098(11)
C32 0.820(3) 1.088(4) 0.8715(15) 0.097(9)
C33 0.905(4) 0.924(6) 0.9209(18) 0.134(15)
C34 0.928(4) 0.616(6) 0.9265(19) 0.143(16)
Fe2 0.6095(3) 0.2048(4) 0.62464(19) 0.0377(9) 0.0192(17) 0.0159(19) 0.078(2) -0.012(2) -0.0052(16) -0.014(2)
N2 0.900(2) 0.764(3) 0.8763(12) 0.100(7)






Aussehen und Form der Kristalle orange Nadeln
Formel C18H26FeINO
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 455,15
Temperatur [K] 213
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21




Zellvolumen [106 pm3] 942,0(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,605
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,441
θmin undθmax [◦] 2,50 und 28,20
gemessene Reflexe 8968
unabhängige Reflexe 4350
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 3999
Rint 0,0491
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 99,8
Parameter 201
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0382
wR2 (alle Reflexe) 0,0984
Absoluter Strukturparameter 0,02(4)
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 1,20 und -0,58
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq und Ui j [104 pm2] von 7.
x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.4506(13) 0.8841(11) 0.4828(9) 0.0721(18) 0.062(4) 0.098(4) 0.057(3) 0.013(3) 0.002(3) -0.035(3)
C2 0.3403(15) 0.9825(11) 0.4787(10) 0.0761(19) 0.074(4) 0.087(4) 0.068(3) 0.001(3) 0.009(3) -0.036(3)
C3 0.2532(14) 0.9824(11) 0.3624(10) 0.0726(19) 0.071(4) 0.081(4) 0.066(4) 0.013(3) 0.010(3) -0.021(3)
C4 0.3172(12) 0.8844(10) 0.2942(8) 0.0637(17) 0.056(4) 0.086(4) 0.050(3) 0.016(3) 0.010(3) -0.014(3)
C5 0.4382(11) 0.8211(12) 0.3669(8) 0.0661(16) 0.052(3) 0.096(4) 0.052(3) 0.016(3) 0.009(3) -0.019(3)
C6 0.1766(8) 0.7098(6) 0.5996(6) 0.0382(13) 0.042(4) 0.040(3) 0.034(3) 0.002(3) 0.008(2) -0.006(3)
C7 0.0597(9) 0.8081(8) 0.5877(6) 0.0444(14) 0.047(4) 0.052(4) 0.035(3) -0.004(3) 0.012(3) -0.004(3)
C8 -0.0267(10) 0.7951(9) 0.4704(7) 0.0526(18) 0.042(4) 0.071(6) 0.046(4) 0.008(4) 0.010(3) 0.000(3)
C9 0.0382(10) 0.6903(8) 0.4101(7) 0.0493(17) 0.052(4) 0.058(4) 0.038(3) -0.006(3) 0.003(3) -0.017(3)
C10 0.1610(10) 0.6368(7) 0.4893(6) 0.0453(16) 0.054(4) 0.044(4) 0.038(3) -0.005(3) 0.008(3) -0.007(3)
C11 0.2911(10) 0.6905(7) 0.7090(7) 0.0456(15) 0.049(4) 0.047(4) 0.041(3) -0.002(3) 0.004(3) -0.005(3)
C12 0.2882(10) 0.6289(7) 0.9195(7) 0.0414(14) 0.044(4) 0.036(3) 0.044(3) 0.001(3) -0.004(3) -0.004(3)
C13 0.2043(8) 0.5442(5) 1.0075(6) 0.0336(14) 0.032(3) 0.037(4) 0.032(3) -0.004(2) 0.000(2) 0.003(2)
C14 0.2805(9) 0.5492(7) 1.1394(6) 0.0443(17) 0.038(3) 0.059(5) 0.035(3) -0.014(3) 0.000(2) 0.001(3)
C15 0.2871(10) 0.4150(10) 1.1872(7) 0.0512(17) 0.045(4) 0.072(5) 0.036(3) 0.008(4) 0.002(3) 0.003(4)
C16 0.1859(9) 0.3399(7) 1.0934(6) 0.0428(15) 0.039(4) 0.050(4) 0.039(3) 0.010(3) 0.006(3) 0.001(3)
C17 0.0746(9) 0.3701(7) 0.8797(7) 0.0445(15) 0.040(4) 0.048(3) 0.045(3) -0.009(3) -0.009(3) -0.005(3)
C18 0.3724(10) 0.3688(7) 0.9223(7) 0.0452(16) 0.045(4) 0.044(3) 0.047(4) -0.011(3) 0.012(3) 0.002(3)
Fe1 0.22063(13) 0.81776(10) 0.45150(8) 0.0401(2) 0.0429(5) 0.0458(5) 0.0324(4) -0.0003(4) 0.0082(3) -0.0082(4)
I1 0.24245(4) 0.01690(4) 0.88483(4) 0.04398(14) 0.0320(2) 0.03919(19) 0.0608(3) -0.0048(2) 0.00239(14) 0.0008(2)
N1 0.2105(7) 0.4049(5) 0.9716(4) 0.0319(10) 0.030(2) 0.038(3) 0.028(2) -0.001(2) 0.0012(19) 0.000(2)




Molekül 1 Molekül 2
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Aussehen und Form der Kristalle rote Nadeln
Formel C11H9ClFeO
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 248,48
Temperatur [K] 213
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/c




Zellvolumen [106 pm3] 1981,4(7)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,666
Absorptionskoeffizient [mm−1] 1,749
θmin undθmax [◦] 2,36 und 25,00
gemessene Reflexe 18617
unabhängige Reflexe 3480
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 1924
Rint 0,1795
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 97,0
Parameter 253
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0408
wR2 (alle Reflexe) 0,0827
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,50 und -0,24
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso und Ui j [104 pm2] von 9.
x y z Ueq/iso U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.3696(6) 0.4321(3) 0.6777(6) 0.0451(15) 0.036(3) 0.048(3) 0.044(4) 0.003(3) 0.004(3) -0.016(3)
C2 0.3792(5) 0.4568(3) 0.7977(6) 0.0409(14) 0.037(3) 0.031(3) 0.063(4) -0.002(3) 0.026(3) -0.007(2)
C3 0.4854(6) 0.4179(3) 0.8874(6) 0.0448(14) 0.057(4) 0.044(3) 0.039(4) -0.003(3) 0.025(3) -0.020(3)
C4 0.5412(7) 0.3687(3) 0.8200(7) 0.0518(17) 0.048(4) 0.037(3) 0.077(5) 0.016(3) 0.030(4) -0.001(3)
C5 0.4690(7) 0.3774(3) 0.6914(7) 0.0496(17) 0.059(4) 0.035(3) 0.063(5) -0.019(3) 0.032(3) -0.028(3)
C6 0.5855(5) 0.5882(3) 0.7509(5) 0.0309(12) 0.033(3) 0.026(2) 0.035(3) -0.002(2) 0.013(2) -0.006(2)
C7 0.6083(6) 0.5483(3) 0.6511(6) 0.0403(13) 0.045(3) 0.036(3) 0.043(3) 0.001(2) 0.019(3) -0.015(2)
C8 0.7156(6) 0.4978(3) 0.7055(6) 0.0456(15) 0.043(3) 0.031(3) 0.072(5) -0.006(3) 0.033(3) -0.005(2)
C9 0.7577(5) 0.5048(3) 0.8341(6) 0.0424(15) 0.029(3) 0.032(3) 0.065(4) -0.001(2) 0.015(3) -0.003(2)
C10 0.6779(5) 0.5607(3) 0.8660(6) 0.0373(13) 0.034(3) 0.027(2) 0.044(3) -0.006(2) 0.005(3) -0.010(2)
C11 0.4834(5) 0.6438(3) 0.7455(5) 0.0361(14) 0.037(3) 0.019(2) 0.048(4) 0.002(2) 0.009(3) -0.004(2)
Cl1 0.37348(18) 0.66364(9) 0.58714(17) 0.0658(5) 0.0597(10) 0.0599(9) 0.0566(11) 0.0031(8) -0.0080(8) 0.0186(8)
Fe1 0.55594(7) 0.47675(4) 0.76698(7) 0.02872(18) 0.0287(4) 0.022 (3) 0.0373(4) -0.0015(3) 0.0136(3) -0.0025(3)
O1 0.4647(4) 0.6781(2) 0.8291(4) 0.0521(11) 0.060(3) 0.041(2) 0.054(3) -0.0074(19) 0.016(2) 0.0123(19)
C12 -0.1429(5) 0.2892(3) 0.7400(6) 0.0443(16) 0.025(3) 0.037(3) 0.062(4) -0.004(3) 0.003(3) 0.005(2)
C13 -0.0893(6) 0.3162(3) 0.8623(6) 0.0464(15) 0.038(3) 0.045(3) 0.062(4) 0.006(3) 0.024(3) 0.014(3)
C14 0.0076(5) 0.3707(3) 0.8641(6) 0.0429(15) 0.033(3) 0.033(3) 0.055(4) -0.009(3) 0.006(3) 0.016(2)
C15 0.0140(6) 0.3781(3) 0.7448(6) 0.0472(17) 0.042(4) 0.030(3) 0.067(5) 0.014(3) 0.015(3) 0.014(2)
C16 -0.0798(6) 0.3272(3) 0.6646(6) 0.0447(15) 0.042(3) 0.051(3) 0.037(3) 0.009(3) 0.007(3) 0.015(3)
C17 0.0954(5) 0.1595(3) 0.8075(5) 0.0353(13) 0.034(3) 0.025(2) 0.043(3) -0.002(2) 0.007(3) 0.005(2)
C18 0.1596(5) 0.1895(3) 0.9301(5) 0.0404(14) 0.041(3) 0.026(3) 0.046(4) 0.007(2) 0.004(3) 0.010(2)
C19 0.2533(5) 0.2442(3) 0.9214(6) 0.0448(16) 0.028(3) 0.031(3) 0.058(4) -0.003(2) -0.008(3) 0.007(2)
C20 0.2471(5) 0.2482(3) 0.7949(6) 0.0456(15) 0.027(3) 0.042(3) 0.069(4) 0.002(3) 0.018(3) 0.007(2)
C21 0.1497(5) 0.1970(3) 0.7239(5) 0.0403(14) 0.037(3) 0.040(3) 0.043(4) -0.007(2) 0.011(3) 0.014(2)
C22A -0.0130(10) 0.1047(6) 0.7525(11) 0.039(3)
C22B -0.0153(18) 0.1041(10) 0.800(2) 0.039(5)
Cl2A -0.0643(3) 0.06903(12) 0.8783(2) 0.0747(11) 0.108(2) 0.0551(14) 0.081(2) -0.0152(11) 0.0570(16) -0.0352(12)
Cl2B -0.0911(4) 0.08430(17) 0.6436(3) 0.0787(14) 0.116(3) 0.0559(19) 0.067(3) -0.0165(15) 0.035(2) -0.0289(17)
Fe2 0.06036(7) 0.27092(4) 0.80685(7) 0.02918(19) 0.0239(4) 0.0236(3) 0.0370(4) 0.0006(3) 0.0063(3) 0.0036(3)
O2A -0.0911(4) 0.08430(17) 0.6436(3) 0.0787(14) 0.116(3) 0.0559(19) 0.067(3) -0.0165(15) 0.035(2) -0.0289(17)






Aussehen und Form der Kristalle orange Nadeln
Formel C18H24FeINO2









Zellvolumen [106 pm3] 1833,5(5)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,699
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,515
θmin undθmax [◦] 2,24 und 24,00
gemessene Reflexe 8321
unabhängige Reflexe 5652
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 3450
Rint 0,0564
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 86,2
Parameter 419
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0422
wR2 (alle Reflexe) 0,0679
Absoluter Strukturparameter -0,03(4)
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,59 und -0,45
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq und Ui j [104 pm2] von 11.
x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.3588(18) 0.2370(13) 0.6497(12) 0.045(5) 0.064(17) 0.046(13)0.025(8) -0.013(8) 0.007(10) -0.004(10)
C2 0.2538(18) 0.2479(14) 0.5871(16) 0.052(5) 0.047(15) 0.044(13)0.066(13) -0.016(10) 0.009(11) 0.000(10)
C3 0.2780(18) 0.2681(12) 0.4793(16) 0.055(6) 0.061(16) 0.020(9) 0.074(15) 0.004(9) -0.028(12) 0.012(9)
C4 0.3926(17) 0.2703(11) 0.4760(13) 0.045(5) 0.072(15) 0.023(9) 0.038(10) 0.010(7) 0.006(9) -0.010(9)
C5 0.4440(16) 0.2545(11) 0.5815(14) 0.040(5) 0.037(12) 0.024(9) 0.059(11) -0.011(8) 0.002(10) -0.010(9)
C6 0.4128(11) 0.0110(12) 0.4425(10) 0.029(3) 0.022(8) 0.029(8) 0.035(7) 0.002(8) 0.006(6) -0.003(8)
C7 0.4409(13) -0.0086(14) 0.5556(11) 0.040(4) 0.043(11) 0.033(9) 0.043(9) -0.007(9) 0.008(7) -0.006(10)
C8 0.3409(14) -0.0245(11) 0.6022(13) 0.040(4) 0.043(11) 0.031(11) 0.051(10) 0.006(7) 0.021(8) 0.005(8)
C9 0.2502(13) -0.0109(14) 0.5190(11) 0.041(4) 0.031(9) 0.034(9) 0.058(10) 0.010(10) 0.008(8) -0.007(9)
C10 0.2932(11) 0.0090(13) 0.4222(11) 0.035(3) 0.024(9) 0.032(8) 0.047(8) 0.004(8) 0.003(7) -0.009(8)
C11 0.4895(12) 0.0391(10) 0.3649(12) 0.031(4) 0.021(10) 0.030(9) 0.039(9) -0.002(7) 0.001(7) 0.006(6)
C12 0.6775(13) 0.0946(13) 0.3415(12) 0.034(4) 0.024(10) 0.049(12) 0.029(9) 0.009(8) 0.006(7) 0.002(8)
C13 0.7589(14) 0.1749(12) 0.3988(12) 0.035(4) 0.044(12) 0.034(11) 0.029(9) 0.005(8) 0.005(8) 0.002(9)
C14 0.8476(14) 0.2125(15) 0.3296(11) 0.035(4) 0.028(12) 0.037(8) 0.042(8) 0.012(9) 0.012(9) -0.013(7)
C15 0.9605(14) 0.2176(16) 0.4023(11) 0.047(5) 0.035(14) 0.053(11) 0.053(10) 0.013(10) 0.004(10) -0.014(8)
C16 0.9311(14) 0.2043(15) 0.5152(11) 0.042(4) 0.037(13) 0.049(10) 0.040(8) 0.006(9) 0.002(8) -0.005(9)
C17 0.8564(13) 0.0189(12) 0.4972(11) 0.049(4) 0.048(11) 0.043(11) 0.052(9) -0.002(8) -0.012(8) 0.007(9)
C18 0.7629(15) 0.1534(13) 0.5994(12) 0.055(5) 0.051(13) 0.080(14) 0.035(9) 0.003(8) 0.014(8) -0.008(10)
Fe1 0.3470(2) 0.12510(18) 0.53131(18) 0.0298(6) 0.0285(16) 0.0276(13) 0.0333(13) 0.0021(11) 0.0030(11) -0.0014(12)
I1 0.99819(11) 0.42939(9) 0.75853(9) 0.0460(3) 0.0481(8) 0.0433(6) 0.0466(7) 0.0100(6) 0.0061(5) 0.0038(6)
N1 0.8256(10) 0.1338(10) 0.5032(9) 0.031(3) 0.026(8) 0.038(8) 0.031(7) 0.002(6) 0.010(6) -0.007(6)
O1 0.4644(9) 0.0449(7) 0.2665(7) 0.042(3) 0.052(8) 0.043(6) 0.028(6) -0.011(5) -0.004(5) -0.009(5)
O2 0.5955(9) 0.0621(9) 0.4112(8) 0.035(3) 0.025(7) 0.050(7) 0.031(6) -0.005(5) 0.003(5) -0.009(6)
C19 0.7175(17) 0.0563(11) 1.0140(13) 0.044(5) 0.075(16) 0.014(8)0.040(10) 0.007(7) -0.006(10) 0.000(9)
C20 0.7371(15) 0.0652(12) 0.9035(13) 0.036(4) 0.035(12) 0.026(9)0.051(11) -0.006(8) 0.023(9) 0.000(8)
C21 0.6324(15) 0.0695(12) 0.8427(13) 0.035(4) 0.044(13) 0.030(9)0.033(9) -0.004(8) 0.006(9) -0.005(8)
C22 0.5473(16) 0.0634(11) 0.9122(14) 0.037(4) 0.044(13) 0.018(9)0.049(11) -0.005(8) 0.007(9) -0.001(8)
C23 0.6011(17) 0.0569(11) 1.0168(13) 0.041(4) 0.066(14) 0.023(9)0.039(10) -0.005(7) 0.022(9) -0.003(9)
C24 0.5949(12) 0.3203(11) 1.0292(11) 0.026(3) 0.020(9) 0.028(8) 0.029(9) -0.002(7) -0.004(7) -0.003(7)
C25 0.7162(13) 0.3186(11) 1.0380(14) 0.031(4) 0.024(10) 0.018(8)0.049(11) 0.003(8) -0.005(8) -0.001(7)
C26 0.7517(16) 0.3275(12) 0.9365(14) 0.038(4) 0.039(12) 0.024(10) 0.053(12) 0.013(8) 0.016(9) -0.011(8)
C27 0.6523(15) 0.3340(12) 0.8595(15) 0.037(5) 0.033(12) 0.027(10) 0.050(12) 0.004(8) 0.004(9) -0.007(8)
C28 0.5574(14) 0.3296(12) 0.9165(12) 0.031(4) 0.031(11) 0.026(9)0.036(10) -0.004(7) 0.009(8) -0.005(8)
C29 0.5262(14) 0.3065(10) 1.1162(12) 0.032(4) 0.044(12) 0.011(8)0.039(10) -0.002(7) -0.002(9) 0.001(7)
C30 0.3382(13) 0.2739(12) 1.1590(12) 0.027(4) 0.020(10) 0.030(9)0.032(9) 0.002(7) 0.005(7) 0.002(7)
C31 0.2188(13) 0.2778(12) 1.1042(12) 0.027(4) 0.024(10) 0.031(9)0.027(9) 0.002(7) 0.003(8) 0.003(7)
C32 0.1341(13) 0.2577(12) 1.1809(12) 0.036(4) 0.042(12) 0.034(9)0.033(9) 0.001(7) 0.012(8) 0.009(8)
C33 0.0276(14) 0.2221(15) 1.1087(12) 0.045(5) 0.030(14) 0.045(11) 0.060(10) -0.015(10) 0.011(9) 0.003(8)
C34 0.0585(14) 0.2061(15) 0.9969(12) 0.042(4) 0.017(12) 0.052(10) 0.054(9) -0.003(10) -0.010(9) 0.013(8)
C35 0.2354(13) 0.2289(13) 0.9107(9) 0.031(4) 0.032(12) 0.045(11)0.018(7) -0.005(7) 0.012(7) -0.004(7)
C36 0.2267(15) 0.0876(11) 1.0447(13) 0.042(5) 0.058(13) 0.016(9) 0.050(10) 0.001(8) 0.002(9) 0.004(8)
Fe2 0.6497(2) 0.19470(16) 0.94667(17) 0.0275(6) 0.0303(18) 0.0185(14) 0.0342(12) -0.0004(10) 0.0057(12) -0.0020(11)
I2 0.05336(9) -0.00068(7) 0.76146(8) 0.0385(3) 0.0427(7) 0.0346(6) 0.0361(6) -0.0025(6) -0.0036(5) -0.0011(6)
N2 0.1888(12) 0.1989(10) 1.0131(8) 0.030(3) 0.044(11) 0.024(7) 0.020(6) 0.001(6) 0.002(6) 0.003(6)
O3 0.5613(8) 0.3049(8) 1.2129(8) 0.039(3) 0.034(7) 0.050(7) 0.030(6) -0.003(5) 0.000(5) 0.004(5)






Aussehen und Form der Kristalle orange Nadeln
Formel C19H26FeINO2
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 483,16
Temperatur [K] 213
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P 21 21 21
Gitterkonstanten [pm,◦] a = 834,2(1)
b = 999,0(2)
c = 2365,9(5)
Zellvolumen [106 pm3] 1971,7(7)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,628
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,341
θmin undθmax [◦] 2,21 und 25,00
gemessene Reflexe 12987
unabhängige Reflexe 3461
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 1790
Rint 0,1662
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 97,3
Parameter 194
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0538
wR2 (alle Reflexe) 0,1101
Absoluter Strukturparameter -0,1(1)
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 1,22 und -0,50
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso und Ui j [104 pm2] von 1S2S-12.
x y z Ueq/iso U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.053(3) 0.609(2) 0.2104(9) 0.069(6)
C2 0.021(3) 0.700(2) 0.2548(9) 0.063(6)
C3 0.125(3) 0.659(2) 0.2987(9) 0.064(6)
C4 0.213(3) 0.5547(18) 0.2791(8) 0.075(7)
C5 0.173(2) 0.528(2) 0.2258(8) 0.063(5)
C6 0.3097(19) 0.8261(17) 0.1620(7) 0.041(5) 0.047(14) 0.041(10) 0.035(9) -0.001(7) 0.011(8) -0.004(7)
C7 0.278(3) 0.9141(17) 0.2067(6) 0.050(6) 0.038(18) 0.074(10) 0.037(8) -0.027(7) -0.007(11) -0.007(11)
C8 0.376(2) 0.8864(18) 0.2502(8) 0.054(5) 0.057(15) 0.056(13) 0.049(11) -0.014(9) 0.012(11) -0.023(10)
C9 0.484(2) 0.779(2) 0.2335(8) 0.061(6) 0.042(13) 0.090(17) 0.050(12) -0.001(13) -0.006(11) -0.020(11)
C10 0.4419(19) 0.7411(17) 0.1779(6) 0.036(4) 0.026(10) 0.054(11)0.027(9) -0.010(7) 0.006(7) -0.006(8)
C11 0.216(2) 0.8183(13) 0.1088(7) 0.033(6) 0.033(17) 0.019(6) 0.048(8) 0.014(6) 0.005(9) 0.005(7)
C12 0.1812(19) 0.6978(16) 0.0237(6) 0.038(4) 0.038(11) 0.044(10)0.033(9) 0.007(7) -0.005(7) -0.003(7)
C13 0.263(4) 0.6103(13) -0.0152(5) 0.041(5) 0.042(13) 0.042(8) 0.038(7) 0.002(6) 0.006(15) -0.015(14)
C14 0.1982(19) 0.6078(14) -0.0747(7) 0.047(5) 0.059(16) 0.041(9) 0.040(9) 0.006(8) 0.014(9) 0.008(7)
C15 0.086(2) 0.4902(16) -0.0778(8) 0.049(4) 0.051(10) 0.044(10) 0.053(9) 0.000(10) -0.006(9) -0.013(8)
C16 0.117(3) 0.415(3) -0.0257(12) 0.041(7) 0.024(13) 0.023(11) 0.077(18) 0.019(11) 0.006(12) 0.007(9)
C17 0.405(3) 0.389(3) -0.0254(10) 0.036(6) 0.032(13) 0.046(14) 0.029(11) -0.006(9) 0.001(9) 0.030(10)
C18 0.267(4) 0.4412(12) 0.0645(5) 0.038(5) 0.045(12) 0.039(8) 0.031(7) 0.007(5) 0.006(11) 0.016(11)
C19 0.265(5) 0.2911(12) 0.0792(7) 0.057(5) 0.086(15) 0.036(7) 0.047(8) 0.023(8) 0.00(2) -0.003(16)
Fe1 0.2446(7) 0.71991(19) 0.22940(8) 0.0425(6) 0.0508(16) 0.0423(11) 0.0345(10) 0.0002(8) 0.001(3) -0.008(3)
I1 0.2571(3) 1.02259(9) -0.08125(4) 0.0431(3) 0.0397(6) 0.0442(4) 0.0454(4) -0.0011(5) 0.0008(12) -0.0012(10)
N1 0.264(3) 0.4609(11) 0.0015(4) 0.032(3) 0.025(8) 0.032(5) 0.039(5) -0.008(4) 0.005(10) -0.016(10)
O1 0.1042(17) 0.8887(12) 0.0982(4) 0.054(4) 0.073(10) 0.056(8) 0.034(7) 0.000(5) 0.008(6) 0.032(7)






Aussehen und Form der Kristalle orange Nadeln
Formel C19H26FeINO2
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 483,16
Temperatur [K] 213
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21




Zellvolumen [106 pm3] 956,2(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,678
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,414
θmin undθmax [◦] 3,15 und 28,00
gemessene Reflexe 9543
unabhängige Reflexe 4414
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 3576
Rint 0,0531
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 98,1
Parameter 219
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0296
wR2 (alle Reflexe) 0,0546
Absoluter Strukturparameter -0,05(2)
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,87 und -0,43
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq und Ui j [104 pm2] von 1R2S-12.
x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 -0.0557(9) 0.6853(7) 0.6491(7) 0.0536(19) 0.032(3) 0.091(6) 0.038(4) 0.022(4) 0.010(3) 0.003(3)
C2 -0.1429(9) 0.6277(6) 0.5438(8) 0.0540(18) 0.038(3) 0.064(4) 0.061(5) 0.017(4) 0.011(3) -0.006(3)
C3 -0.2209(8) 0.7019(6) 0.4515(7) 0.0463(16) 0.029(3) 0.063(4) 0.047(4) 0.007(3) 0.003(3) -0.003(3)
C4 -0.1831(8) 0.8059(6) 0.4984(7) 0.0468(16) 0.033(3) 0.060(4) 0.048(4) 0.001(3) 0.006(3) 0.013(3)
C5 -0.0781(8) 0.7952(7) 0.6233(7) 0.0525(19) 0.030(3) 0.093(6) 0.035(4) -0.013(4) 0.013(3) 0.006(3)
C6 0.3094(7) 0.6814(4) 0.4851(6) 0.0348(13) 0.029(3) 0.039(3) 0.037(3) -0.010(2) 0.010(3) 0.004(2)
C7 0.2906(8) 0.7912(5) 0.4559(6) 0.0360(13) 0.037(3) 0.043(3) 0.029(3) 0.002(3) 0.011(3) -0.005(3)
C8 0.1817(9) 0.8011(6) 0.3356(7) 0.0471(16) 0.046(4) 0.065(4) 0.031(3) 0.006(3) 0.010(3) -0.005(3)
C9 0.1305(9) 0.6989(6) 0.2900(7) 0.0494(17) 0.043(3) 0.076(5) 0.030(3) -0.010(3) 0.007(3) -0.001(3)
C10 0.2099(8) 0.6239(6) 0.3815(7) 0.0447(16) 0.038(3) 0.056(4) 0.041(4) -0.021(3) 0.011(3) 0.002(3)
C11 0.4023(7) 0.6311(4) 0.6020(6) 0.0355(13) 0.026(3) 0.036(3) 0.046(4) -0.006(3) 0.015(3) 0.003(2)
C12 0.5476(8) 0.6654(4) 0.8154(6) 0.0357(13) 0.040(3) 0.030(3) 0.038(3) 0.005(2) 0.010(3) 0.010(2)
C13 0.5865(7) 0.7580(4) 0.9053(6) 0.0296(12) 0.023(3) 0.033(2) 0.033(3) 0.005(2) 0.004(2) 0.0028(19)
C14 0.6618(9) 0.7258(6) 1.0447(7) 0.0425(16) 0.043(4) 0.044(4) 0.039(4) 0.003(3) -0.004(3) 0.008(3)
C15 0.5943(9) 0.8077(5) 1.1405(7) 0.0460(16) 0.046(4) 0.054(4) 0.037(4) 0.005(3) 0.000(3) -0.002(3)
C16 0.4878(8) 0.8875(4) 1.0526(5) 0.0354(13) 0.040(3) 0.037(3) 0.030(3) -0.006(2) 0.004(3) -0.002(2)
C17 0.2700(8) 0.7562(5) 0.9623(7) 0.0363(15) 0.029(3) 0.032(3) 0.049(4) 0.007(3) 0.011(3) -0.004(2)
C18 0.3574(7) 0.8996(4) 0.8186(6) 0.0318(12) 0.031(3) 0.028(2) 0.036(3) 0.002(2) 0.002(2) 0.009(2)
C19 0.5010(8) 0.9614(5) 0.7565(7) 0.0414(14) 0.048(3) 0.036(3) 0.040(4) 0.011(3) 0.006(3) -0.002(2)
Fe1 0.04782(12) 0.72251(6) 0.47482(10) 0.03227(19) 0.0291(5) 0.0403(4) 0.0279(5) 0.0008(5) 0.0054(4) 0.0023(4)
I1 0.96371(5) 1.00000(2) 1.02564(5) 0.03950(12) 0.0314(2) 0.03394(15) 0.0538(3) -0.0011(4) 0.00769(15) 0.0054(3)
N1 0.4236(6) 0.8258(3) 0.9306(5) 0.0261(9) 0.025(2) 0.0242(19) 0.030(2) 0.0005(18) 0.007(2) 0.0002(16)
O1 0.4210(6) 0.5364(3) 0.6201(5) 0.0508(13) 0.054(3) 0.033(2) 0.064(3) -0.0081(19) -0.004(3) 0.0044(17)






Aussehen und Form der Kristalle orange Nadeln
Formel C20H28FeINO2
Masse pro Formeleinheit [g/mol] 497,18
Temperatur [K] 213
Diffraktometer STOE IPDS I
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P 21 21 21
Gitterkonstanten [pm,◦] a = 806,3(3)
b = 1044,5(3)
c = 2446,0(7)
Zellvolumen [106 pm3] 2060(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,603
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,243
θmin undθmax [◦] 2,12 und 22,50
gemessene Reflexe 10363
unabhängige Reflexe 2694
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 1186
Rint 0,2046
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 73,2
Parameter 128
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0553
wR2 (alle Reflexe) 0,1028
Absoluter Strukturparameter 0,01(8)
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,60 und -0,69
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso und Ui j [104 pm2] von 1R2S-13.
x y z Ueq/iso U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.494(4) 0.236(3) 0.2493(13) 0.093(8)
C2 0.549(3) 0.139(2) 0.2845(11) 0.080(8)
C3 0.672(3) 0.085(2) 0.2564(9) 0.084(7)
C4 0.689(4) 0.154(3) 0.2072(12) 0.112(9)
C5 0.573(3) 0.240(3) 0.2068(12) 0.098(9)
C6 0.805(2) 0.3458(19) 0.3379(8) 0.054(6)
C7 0.742(2) 0.443(2) 0.3032(8) 0.068(6)
C8 0.842(3) 0.434(2) 0.2527(9) 0.078(7)
C9 0.957(3) 0.325(3) 0.2607(12) 0.085(8)
C10 0.937(3) 0.279(2) 0.3136(9) 0.071(7)
C11 0.741(3) 0.311(2) 0.3908(9) 0.048(6)
C12 0.522(2) 0.338(2) 0.4554(9) 0.061(7)
C13 0.360(2) 0.3924(17) 0.4568(7) 0.048(5)
C14 0.248(3) 0.387(3) 0.4073(10) 0.084(8)
C15 0.109(2) 0.477(2) 0.4222(10) 0.085(7)
C16 0.187(3) 0.584(2) 0.4541(9) 0.068(7)
C17 0.487(2) 0.603(2) 0.4503(9) 0.061(7)
C18 0.351(3) 0.5407(19) 0.5368(7) 0.062(5)
C19 0.356(3) 0.675(2) 0.5577(9) 0.084(7)
C20 0.343(4) 0.686(3) 0.6206(10) 0.109(8)
Fe1 0.7283(3) 0.2655(4) 0.26824(13) 0.0611(10) 0.0613(19) 0.076(3) 0.0461(18) -0.001(2) -0.0032(15) -0.0102(17)
I1 0.33819(16) 0.97793(15) 0.42910(7) 0.0731(5) 0.0621(7) 0.0782(11) 0.0791(9) -0.0039(12) 0.0120(10) -0.0032(10)
N1 0.345(2) 0.5323(16) 0.4761(5) 0.055(4) 0.048(7) 0.068(11) 0.050(9) 0.011(10) 0.024(9) 0.002(12)
O1 0.8109(16) 0.2382(14) 0.4238(7) 0.085(4) 0.083(10) 0.092(11) 0.080(10) -0.002(12) -0.011(10) 0.016(10)






Aussehen und Form der Kristalle orange Plättchen
Formel C21H30FeINO2




Raumgruppe P 21 21 21
Gitterkonstanten [pm,◦] a = 819,76(8)
b = 1056,4(1)
c = 2484,5(3)
Zellvolumen [106 pm3] 2151,6(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Röntgenographische Dichte [g/cm3] 1,578
Absorptionskoeffizient [mm−1] 2,150
θmin undθmax [◦] 2,09 und 25,00
gemessene Reflexe 6656
unabhängige Reflexe 3728
beobachtete Reflexe [I > 2σ (I)] 2071
Rint 0,0514
Vollständigkeit des Datensatzes [%] 96,9
Parameter 237
R1 (beobachtete Reflexe) 0,0353
wR2 (alle Reflexe) 0,0495
Absoluter Strukturparameter -0,02(4)
Restelektronendichte [e*10−6 pm−3] 0,62 und -0,37
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6.1 Röntgenkristallstrukturuntersuchungen
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq und Ui j [104 pm2] von 1R2S-14.
x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12
C1 0.4901(13) 0.2094(13) 0.2511(6) 0.070(3) 0.052(6) 0.073(9) 0.083(1 ) -0.026(8) -0.018(7) -0.004(5)
C2 0.5850(18) 0.2067(13) 0.2045(5) 0.087(4) 0.118(10) 0.093(12) 0.049(9) 0.004(8) -0.036(8) -0.051(9)
C3 0.7031(15) 0.1137(13) 0.2121(6) 0.083(4) 0.086(9) 0.093(11) 0.070(1 ) -0.044(8) 0.007(8) -0.017(8)
C4 0.6826(14) 0.0632(9) 0.2628(6) 0.072(3) 0.073(8) 0.055(8) 0.088(1 ) -0.011(7) -0.025(8) -0.002(6)
C5 0.5505(13) 0.1235(12) 0.2865(5) 0.062(3) 0.070(7) 0.074(9) 0.041(8) 0.007(7) -0.004(6) -0.021(6)
C6 0.8003(9) 0.3393(9) 0.3351(4) 0.043(2) 0.032(5) 0.053(6) 0.045(6) -0.004(5) -0.003(4) 0.002(4)
C7 0.7328(10) 0.4291(9) 0.2985(4) 0.054(3) 0.066(6) 0.061(8) 0.035(6) -0.006(5) -0.002(5) -0.015(5)
C8 0.8214(14) 0.4256(10) 0.2519(4) 0.069(3) 0.086(7) 0.083(9) 0.040(7) 0.006(6) 0.001(6) -0.021(7)
C9 0.9468(11) 0.3367(13) 0.2592(5) 0.074(4) 0.053(7) 0.104(11) 0.066(1 ) -0.025(8) 0.026(6) -0.026(6)
C10 0.9359(10) 0.2804(11) 0.3097(4) 0.062(3) 0.049(6) 0.086(9) 0.052(8) -0.018(7) 0.009(5) -0.007(5)
C11 0.7436(10) 0.3063(9) 0.3883(4) 0.043(3) 0.037(5) 0.037(6) 0.056(8) -0.009(5) 0.001(5) 0.010(4)
C12 0.5328(9) 0.3277(9) 0.4532(4) 0.046(3) 0.062(6) 0.036(6) 0.040(7) 0.006(5) 0.002(5) 0.009(5)
C13 0.3628(10) 0.3781(8) 0.4575(3) 0.042(2) 0.045(5) 0.036(6) 0.045(6) 0.006(4) -0.001(5) -0.008(5)
C14 0.2583(10) 0.3657(10) 0.4081(4) 0.064(3) 0.058(6) 0.074(9) 0.059(8) -0.020(6) -0.004(6) -0.006(6)
C15 0.1111(9) 0.4514(11) 0.4226(5) 0.073(4) 0.062(6) 0.073(8) 0.084(1 ) -0.020(9) -0.016(6) 0.000(6)
C16 0.1862(10) 0.5652(9) 0.4494(4) 0.063(3) 0.047(5) 0.062(8) 0.080(9) -0.012(5) -0.018(5) 0.004(5)
C17 0.4854(9) 0.5969(9) 0.4472(4) 0.052(3) 0.053(5) 0.058(7) 0.047(8) 0.003(6) 0.012(5) -0.009(5)
C18 0.3519(10) 0.5351(9) 0.5318(3) 0.048(2) 0.045(4) 0.051(5) 0.049(6) 0.001(6) -0.006(5) 0.004(6)
C19 0.3578(12) 0.6662(9) 0.5543(5) 0.064(3) 0.055(5) 0.049(6) 0.087(11) -0.014(6) -0.003(6) -0.002(5)
C20 0.3198(14) 0.6711(10) 0.6126(4) 0.067(3) 0.071(7) 0.077(8) 0.054(8) -0.018(6) 0.015(7) -0.013(7)
C21 0.3378(13) 0.7976(9) 0.6368(4) 0.076(3) 0.068(6) 0.077(8) 0.082(9) -0.013(7) -0.004(7) 0.002(7)
Fe1 0.72630(14) 0.25089(16) 0.26797(6) 0.0513(4) 0.0557(8) 0.0579(10) 0.0402(9) -0.0073(9) -0.0005(7) -0.0066(7)
I1 0.33648(6) 0.96978(6) 0.43256(3) 0.05814(18) 0.0534(3) 0.0497(3) 0.0713(4) -0.0022(5) 0.0137(4) 0.0004(4)
N1 0.3492(8) 0.5215(7) 0.4716(2) 0.0403(16) 0.036(3) 0.040(4) 0.045(4) 0.001(4) 0.003(4) -0.002(4)
O1 0.8117(7) 0.2340(6) 0.4196(3) 0.0618(19) 0.063(4) 0.057(4) 0.066(5) 0.005(4) -0.006(4) 0.021(4)















Abb. 6.1. Röntgenpulverdiffraktogramm von 1-Ferrocenyl-N,N,N-trimethylmethanaminium-
iodid 3 im Vergleich mit dem simulierten aus [83].











Abb. 6.2. Links: Röntgenpulverdiffraktogramm vonN -Ferrocenylmethyl-N,N-dimethyl-


















Abb. 6.3. Links: Röntgenpulverdiffraktogramm vonN -Ferrocenylmethyl-N,N-
dimethylpropanaminiumiodid5. Rechts: Temperaturabhängige Röntgenpulverdiffrakto-
gramme von5. Der Reflex bei 19,3◦ stammt nicht von der Probe.
6














Abb. 6.5. Links: Röntgenpulverdiffraktogramm von (2S)-2-(Ferrocenylmethoxy)methyl-N,N-
dimethylpyrrolidin-1-iumiodid7 im Vergleich mit dem simulierten aus der Einkristallstruk-
tur. Rechts: Temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktogramme von7 mit einer Phasenum-
wandlung bei 160◦C und der finalen Zersetzung bei 205◦C. Der Reflex bei 19,3◦ stammt
nicht von der Probe.
11






Abb. 6.7. Temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktogramme des Diastereomerengemi-
sches von12.











Abb. 6.8. Links: Röntgenpulverdiffraktogramm des Diastereomerengemisches von (1S2S)-
und (1R2S)-2-[(Ferrocenylcarbonyl)oxy]methylen-N methyl-N-propylpyrrolidin-1-iumiodid
im Vergleich mit dem simulierten von 1R2S-13. Die Reflexe bei 2θ 18,88◦, 20,68◦ und
24,36◦ stammen vermutlich von 1S2S-13. Rechts: Temperaturabhängige Röntgenpulverdif-















Abb. 6.9. Links: Röntgenpulverdiffraktogramm von (1R2S)-N-Butyl-2-[(ferrocenylcarbonyl)-
oxy]methylen-N-methylpyrrolidin-1-iumiodid 1R2S-14 im Vergleich mit dem simulierten
von 1R2S-14. Bei den gegebenen Bedingungen kristallisierte nur dieses Diastereomeraus.




Bei den STA-Untersuchungen war dem TG/DTA-Gerät ein Massenspektrometer nachge-
schaltet. Darin wurden Spezies mit folgenden m/z-Verhältnissen (in Klammern) detek-
tiert: CH3
+ (15), CH3CH2






+ (57), CH2−N+(CH3)2 (58), SO2+ (64), Cp+
(65), CF3
+ (69), CH2Cl2
+ (84), [Cp−COH+] (93). Bedeutung der Kurven: grün: Mas-
senkurve in Massen-%; blau: DTA-Kurve (Differenzial-Thermo-Analyse), zeigt endo-
und exotherme Prozesse; schwarz: Gram-Schmidt-Signal, zeigt di Gesamtheit der im
IR-Spektrometer detektierten IR-aktiven Spezies; rot: m/z-Signale von gasförmigen Zer-























































































Abb. 6.10. Links: STA-Daten von3. Die Gram-Schmidt-Signale zwischen 370◦C und 420◦C
stammen von Methan-Schwingungen. CH-Schwingungen der Cp-Ringe bei 3100 cm−1 treten
bei 330◦C auf. IR-Schwingungen vom CH2−N+(CH3)2 (m/z 58) herrührend sind ebenso in
den IR-Spektren von 180-230◦C und 330◦C ähnlich dem Verlauf in den MS-Spektren zu


















































Abb. 6.11. STA-Daten von5. Die beiden großen Maxima im Gram-Schmidt-Signal bei etwa
220 ◦C und 320◦C setzen sich aus CH-Schwingungen des Cp-Rings (bei 3100 cm−1) und


























































































Abb. 6.12. Links: STA-Daten von6. Das Gram-Schmidt-Signal bei 304◦C besteht haupt-
sächlich aus CH-Schwingungen des Cp-Rings und CH2- und CH3-Schwingungen von or-
ganischen Zersetzungsprodukten. Rechts: STA-Daten von7. Das Gram-Schmidt-Signal bei





































































































Abb. 6.13. Links: STA-Daten von10. Die Gram-Schmidt-Signale bei etwa 300◦ und 370◦C
setzen sich aus CO2, CH3-, CH2- und aromatischen CH-Schwingungen zusammen. Rechts:
STA-Daten von11. Die Gram-Schmidt-Signale zwischen 235 und 290◦C zeigen CO2-
Schwingungen sowie CH-Schwingungen des Cp-Rings, die im IR-Spektrum bei 360◦C ver-
schwinden, was in guter Übereinstimmung mit den Massenspektren ist. In allenIR-Spektren






















































































Abb. 6.14. Links: STA-Daten des Diastereomerengemisches von12. Die Gram-Schmidt-
Signale im Bereich von 200 bis etwa 320◦C bestehen aus CO2-, CH-, CH2- und CH3-
Schwingungen. Jene der CO2- und CH-Schwingungen verschwinden im IR-Spektrum bei
340◦C. Rechts: STA-Daten des Diastereomerengemisches von13. Zwischen 204 und 340◦C
sind in den IR-Spektren des Gram-Schmidt-Signals CO2-, aromatische CH- sowie CH3-

































































































Abb. 6.15. Links: STA-Daten des Diastereomerengemisches von14. Im Gram-Schmidt-
Signal sind Schwingungen von CO2, aromatischem CH sowie CH3- und CH2-Schwingungen
zu erkennen. Rechts: STA-Daten des Diastereomerengemisches von15. Der Massenverlust






















































Abb. 6.16. STA-Daten von16. Im Gram-Schmidt-Signal werden Schwingungen von CO2,






















































































Abb. 6.17. Links: STA-Daten von17. Der Massenverlust von 4,72% zu Beginn der Messung






















































































Abb. 6.18. Links: STA-Daten des Diastereomerengemisches von19. Rechts: STA-Daten des
Diastereomerengemisches von20. Das IR-Spektrum zum Gram-Schmidt-Signal bei 378◦C
setzt sich aus Schwingungen von Zersetzungsprodukten des NTf2
–-Anions wie -CF3 oder SO2
















































Die cyclovoltammetrischen Daten der Verbindungen beziehen sich auf die Originalmess-
werte, gemessen mit einer Ag/AgNO3-Referenzelektrode. Aufgrund dessen ist bspw.E
0
f
von Ferrocen bei 0,09 V. Die in der Arbeit vorgestellten Formalpotentiale beziehen sich
auf Ferrocen, weswegen sie alsE0f ,Fc gekennzeichnet sind und sich von den Originalmess-
werten um 0,09 V unterscheiden (E0f ,Fc = E
0
f - 0,09 V).
Ferrocen
c in mmol/L 1,3
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135
Epc in V 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044
ipa in A 9,99·10−6 1,68·10−5 2,19·10−5 2,58·10−5 2,93·10−5
ipc in A -1,03·10−5 -1,73·10−5 -2,22·10−5 -2,62·10−5 -2,98·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f in V 0,090 0,090 0,090 0,090 0,090
Mittelwert E0f in V 0,09
ipc/ipa -1,03 -1,03 -1,02 -1,01 -1,02
ipa/
√
v 3,16·10−5 3,08·10−5 3,10·10−5 3,09·10−5 3,09·10−5
Cobaltoceniumhexafluorophosphat
c in mmol/L 1,4
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V -1,194 -1,194 -1,194 -1,194 -1,194
Epc in V -1,285 -1,285 -1,285 -1,285 -1,285
ipa in A 8,96·10−6 1,56·10−5 1,99·10−5 2,31·10−5 2,62·10−5
ipc in A -9,37·10−6 -1,64·10−5 -2,06·10−5 -2,43·10−5 -2,76·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f in V -1,240 -1,240 -1,240 -1,240 -1,240
Mittelwert E0f in V 1,24
ipc/ipa -1,05 -1,05 -1,04 -1,05 -1,05
ipa/
√




c in mmol/L 1,1
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V -0,016 -0,006 -0,006 -0,006 -0,006
Epc1 in V -0,167 -0,187 -0,177 -0,177 -0,187
ipa1 in A 4,82·10−6 8,10·10−6 9,97·10−6 1,14·10−5 1,29·10−5
∆E in V 0,151 0,181 0,171 0,171 0,181
E0f (I1) in V -0,092 -0,097 -0,092 -0,092 -0,097
Mittelwert E0f (I1) in V -0,09
ipa1/
√
v 1,53·10−5 1,48·10−5 1,41·10−5 1,37·10−5 1,36·10−5
Epa2 in V 0,356 0,356 0,357 0,357 0,357
Epc2 in V 0,256 0,256 0,256 0,256 0,256
ipc2 in A -1,87·10−6 -3,06·10−6 -3,84·10−6 -4,67·10−6 -5,07·10−6
∆E in V 0,100 0,100 0,101 0,101 0,101
E0f (I2) in V 0,306 0,306 0,306 0,306 0,306
Mittelwert E0f (I2) in V 0,31
|ipa1/ipc2| 2,58 2,65 2,60 2,45 2,54
3
c in mmol/L 1,1
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V -0,006 0,004 -0,006 -0,006 -0,006
Epc1 in V -0,157 -0,197 -0,187 -0,197 -0,197
ipa1 in A 4,99·10−6 8,02·10−6 1,01·10−5 1,16·10−5 1,31·10−5
∆E in V 0,151 0,201 0,181 0,191 0,191
E0f (I1) in V -0,081 -0,097 -0,097 -0,102 -0,102
Mittelwert E0f (I1) in V -0,10
ipa1/
√
v 1,58·10−5 1,46·10−5 1,43·10−5 1,39·10−5 1,38·10−5
Epa2 in V 0,357 0,357 0,367 0,367 0,367
Epc2 in V 0,276 0,266 0,276 0,276 0,276
ipc2 in A -7,55·10−6 -1,30·10−5 -1,67·10−5 -1,99·10−5 -2,24·10−5
∆E in V 0,081 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f (I2+Fe) in V 0,316 0,306 0,306 0,306 0,306




c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V 0,024 0,034 0,034 0,034 0,034
Epc1 in V -0,197 -0,238 -0,248 -0,248 -0,258
ipa1 in A 4,59·10−6 7,54·10−6 9,82·10−6 1,10·10−5 1,28·10−5
∆E in V 0,221 0,272 0,282 0,282 0,292
E0f (I1) in V -0,087 -0,102 -0,107 -0,107 -0,112
Mittelwert E0f (I1) in V -0,10
ipa1/
√
v 1,45·10−5 1,38·10−5 1,39·10−5 1,32·10−5 1,35·10−5
Epa2 in V 0,357 0,357 0,367 0,367 0,367
Epc2 in V 0,276 0,266 0,276 0,266 0,266
ipc2 in A -8,03·10−6 -1,38·10−5 -1,78·10−5 -2,09·10−5 -2,36·10−5
∆E in V 0,081 0,091 0,091 0,101 0,101
E0f (I2+Fe) in V 0,316 0,311 0,321 0,316 0,316
Mittelwert E0f (I2+Fe) in V 0,32
5
c in mmol/L 1,2
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V 0,034 0,044 0,044 0,054 0,054
Epc1 in V -0,207 -0,238 -0,258 -0,268 -0,278
ipa1 in A 5,47·10−6 8,81·10−6 1,12·10−5 1,29·10−5 1,47·10−5
∆E in V 0,242 0,282 0,302 0,322 0,332
E0f (I1) in V -0,087 -0,097 -0,107 -0,107 -0,112
Mittelwert E0f (I1) in V -0,10
ipa1/
√
v 1,73·10−5 1,61·10−5 1,59·10−5 1,55·10−5 1,55·10−5
Epa2 in V 0,367 0,367 0,367 0,367 0,367
Epc2 in V 0,276 0,276 0,276 0,276 0,276
ipc2 in A -9,50·10−6 -1,60·10−5 -2,07·10−5 -2,46·10−5 -2,76·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f (I2+Fe) in V 0,316 0,311 0,321 0,316 0,316




c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,175 0,175 0,185 0,185 0,185
Epc in V 0,095 0,085 0,085 0,085 0,085
ipa in A 4,51·10−6 8,17·10−6 9,98·10−6 1,27·10−5 1,44·10−5
ipc in A -3,99·10−6 -7,38·10−6 -8,09·10−6 -1,00·10−5 -1,11·10−5
∆E in V 0,081 0,091 0,101 0,101 0,101
E0f in V 0,135 0,130 0,135 0,135 0,135
Mittelwert E0f in V 0,13
ipc/ipa -0,89 -0,90 -0,81 -0,79 -0,77
ipa/
√




c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V 0,024 0,034 0,034 0,034 0,034
Epc1 in V -0,167 -0,187 -0,187 -0,197 -0,197
ipa1 in A 4,54·10−6 7,25·10−6 9,42·10−6 1,09·10−5 1,24·10−5
∆E in V 0,191 0,222 0,222 0,232 0,232
E0f (I1) in V -0,071 -0,076 -0,076 -0,081 -0,081
Mittelwert E0f (I1) in V -0,08
ipa1/
√
v 1,43·10−5 1,32·10−5 1,33·10−5 1,30·10−5 1,31·10−5
Epa2 in V 0,185 0,185 0,185 0,185 0,185
Epc2 in V 0,105 0,095 0,095 0,105 0,095
∆E in V 0,081 0,091 0,091 0,081 0,091
E0f (Fe) in V 0,145 0,140 0,140 0,145 0,140
Mittelwert E0f (Fe) in V -0,14
Epa3 in V 0,337 0,337 0,337 0,337 0,337
Epc3 in V 0,266 0,256 0,256 0,256 0,266
∆E in V 0,071 0,081 0,081 0,081 0,071
E0f (I2) in V 0,301 0,296 0,296 0,296 0,301
Mittelwert E0f (I2) in V 0,30
8
c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,373 0,372 0,372 0,372 0,372
Epc in V 0,282 0,282 0,282 0,282 0,282
ipa in A 5,51·10−6 9,37·10−6 1,24·10−5 1,48·10−5 1,71·10−5
ipc in A -5,30·10−6 -9,06·10−6 -1,16·10−5 -1,38·10−5 -1,55·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f in V 0,327 0,327 0,327 0,327 0,327
Mittelwert E0f in V 0,33
ipc/ipa -0,96 -0,97 -0,94 -0,93 -0,90
ipa/
√




c in mmol/L 0,9
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,534 0,534 0,534 0,534 0,534
Epc in V 0,453 0,453 0,453 0,453 0,453
ipa in A 5,69·10−6 9,75·10−6 1,25·10−5 1,45·10−5 1,64·10−5
ipc in A -5,79·10−6 -1,00·10−5 -1,26·10−5 -1,48·10−5 -1,66·10−5
∆E in V 0,081 0,081 0,081 0,081 0,081
E0f in V 0,493 0,493 0,493 0,493 0,493
Mittelwert E0f in V 0,49
ipc/ipa -1,02 -1,03 -1,01 -1,02 -1,01
ipa/
√
v 1,80·10−5 1,78·10−5 1,76·10−5 1,74·10−5 1,73·10−5
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c in mmol/L 1,1
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,407 0,407 0,417 0,417 0,427
Epc in V 0,306 0,306 0,306 0,306 0,306
ipa in A 6,01·10−6 1,15·10−5 1,60·10−5 2,00·10−5 2,35·10−5
ipc in A -5,28·10−6 -8,82·10−6 -1,04·10−5 -1,16·10−5 -1,24·10−5
∆E in V 0,101 0,101 0,111 0,111 0,121
E0f in V 0,357 0,357 0,362 0,362 0,367
Mittelwert E0f in V 0,36
ipc/ipa -0,88 -0,77 -0,65 -0,58 -0,53
ipa/
√
v 1,90·10−5 2,09·10−5 2,26·10−5 2,39·10−5 2,48·10−5
11
c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V 0,034 0,044 0,044 0,044 0,044
Epc1 in V -0,197 -0,217 -0,238 -0,238 -0,248
ipa1 in A 4,57·10−6 7,23·10−6 9,18·10−6 1,12·10−5 1,29·10−5
∆E in V 0,232 0,262 0,282 0,282 0,292
E0f (I1) in V -0,082 -0,087 -0,097 -0,097 -0,102
Mittelwert E0f (I1) in V -0,09
ipa1/
√
v 1,44·10−5 1,32·10−5 1,30·10−5 1,34·10−5 1,36·10−5
Epa2 in V 0,407 0,407 0,417 0,417 0,417
Epc2 in V 0,306 0,306 0,306 0,306 0,304
ipc2 in A -5,91·10−6 -1,00·10−5 -1,32·10−5 -1,61·10−5 -1,83·10−5
∆E in V 0,101 0,101 0,111 0,111 0,113
E0f (I2+Fe) in V 0,357 0,357 0,362 0,362 0,361




c in mmol/L 0,9
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V 0,014 0,024 0,024 0,024 0,024
Epc1 in V -0,197 -0,217 -0,207 -0,207 -0,207
ipa1 in A 3,50·10−6 5,65·10−6 7,12·10−6 8,67·10−6 9,57·10−6
∆E in V 0,212 0,242 0,232 0,232 0,232
E0f (I1) in V -0,092 -0,097 -0,092 -0,092 -0,092
Mittelwert E0f (I1) in V -0,09
ipa1/
√
v 1,11·10−5 1,03·10−5 1,01·10−5 1,04·10−5 1,01·10−5
Epa2 in V 0,407 0,407 0,407 0,407 0,407
Epc2 in V 0,306 0,306 0,306 0,306 0,306
ipc2 in A -5,48·10−6 -9,41·10−6 -1,23·10−5 -1,44·10−5 -1,63·10−5
∆E in V 0,101 0,101 0,101 0,101 0,101
E0f (I2+Fe) in V 0,357 0,357 0,357 0,357 0,357
Mittelwert E0f (I2+Fe) in V 0,36
13
c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V 0,024 0,034 0,024 0,024 0,024
Epc1 in V -0,177 -0,228 -0,217 -0,207 -0,207
ipa1 in A 4,03·10−6 6,64·10−6 7,94·10−6 9,20·10−6 9,89·10−6
∆E in V 0,201 0,262 0,242 0,232 0,232
E0f (I1) in V -0,076 -0,097 -0,097 -0,092 -0,092
Mittelwert E0f (I1) in V -0,09
ipa1/
√
v 1,27·10−5 1,21·10−5 1,12·10−5 1,10·10−5 1,04·10−5
Epa2 in V 0,417 0,417 0,417 0,417 0,427
Epc2 in V 0,326 0,326 0,316 0,326 0,316
ipc2 in A -5,17·10−6 -9,77·10−6 -1,26·10−5 -1,47·10−5 -1,68·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,101 0,091 0,111
E0f (I2+Fe) in V 0,372 0,372 0,367 0,372 0,372




c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa1 in V -0,014 -0,004 -0,004 -0,004 0,006
Epc1 in V -0,155 -0,165 -0,175 -0,185 -0,185
ipa1 in A 4,34·10−6 6,96·10−6 8,93·10−6 1,04·10−5 1,16·10−5
∆E in V 0,141 0,161 0,171 0,181 0,191
E0f (I1) in V -0,084 -0,084 -0,089 -0,094 -0,089
Mittelwert E0f (I1) in V -0,09
ipa1/
√
v 1,37·10−5 1,27·10−5 1,26·10−5 1,24·10−5 1,22·10−5
Epa2 in V 0,419 0,419 0,429 0,429 0,429
Epc2 in V 0,288 0,268 0,268 0,268 0,258
ipc2 in A -5,81·10−6 -9,12·10−6 -1,16·10−5 -1,34·10−5 -1,48·10−5
∆E in V 0,131 0,151 0,161 0,161 0,171
E0f (I2+Fe) in V 0,354 0,344 0,349 0,349 0,344
Mittelwert E0f (I2+Fe) in V 0,35
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c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,416 0,416 0,416 0,416 0,416
Epc in V 0,326 0,326 0,326 0,326 0,326
ipa in A 4,90·10−6 8,22·10−6 1,07·10−5 1,28·10−5 1,44·10−5
ipc in A -4,78·10−6 -8,24·10−6 -1,06·10−5 -1,23·10−5 -1,40·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f in V 0,371 0,371 0,371 0,371 0,371
Mittelwert E0f in V 0,37
ipc/ipa -0,98 -1,00 -1,00 -0,97 -0,98
ipa/
√
v 1,55·10−5 1,50·10−5 1,51·10−5 1,53·10−5 1,51·10−5
17
c in mmol/L 1,0
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,420 0,410 0,420 0,420 0,420
Epc in V 0,319 0,319 0,319 0,319 0,319
ipa in A 5,68·10−6 9,56·10−6 1,19·10−5 1,41·10−5 1,60·10−5
ipc in A -5,39·10−6 -9,30·10−6 -1,19·10−5 -1,41·10−5 -1,60·10−5
∆E in V 0,101 0,091 0,101 0,101 0,101
E0f in V 0,370 0,365 0,370 0,370 0,370
Mittelwert E0f in V 0,37
ipc/ipa -0,95 -0,97 -1,01 -1,00 -1,00
ipa/
√




c in mmol/L 1,1
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,417 0,417 0,417 0,417 0,417
Epc in V 0,326 0,326 0,326 0,326 0,327
ipa in A 5,57·10−6 1,00·10−5 1,26·10−5 1,51·10−5 1,72·10−5
ipc in A -5,51·10−6 -9,55·10−6 -1,22·10−5 -1,45·10−5 -1,62·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f in V 0,372 0,372 0,372 0,372 0,372
Mittelwert E0f in V 0,37
ipc/ipa -0,99 -0,95 -0,97 -0,96 -0,94
ipa/
√
v 1,76·10−5 1,83·10−5 1,78·10−5 1,81·10−5 1,82·10−5
19
c in mmol/L 1,5
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,417 0,417 0,417 0,427 0,427
Epc in V 0,326 0,326 0,326 0,316 0,316
ipa in A 7,25·10−6 1,25·10−5 1,57·10−5 1,83·10−5 2,07·10−5
ipc in A -7,17·10−6 -1,20·10−5 -1,56·10−5 -1,79·10−5 -1,96·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,111 0,111
E0f in V 0,372 0,372 0,372 0,372 0,372
Mittelwert E0f in V 0,37
ipc/ipa -0,99 -0,96 -0,99 -0,98 -0,95
ipa/
√
v 2,29·10−5 2,28·10−5 2,22·10−5 2,19·10−5 2,18·10−5
20
c in mmol/L 1,1
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,420 0,420 0,420 0,420 0,420
Epc in V 0,329 0,329 0,329 0,329 0,329
ipa in A 5,03·10−6 8,21·10−6 1,06·10−5 1,24·10−5 1,40·10−5
ipc in A -4,70·10−6 -8,06·10−6 -1,04·10−5 -1,22·10−5 -1,38·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091
E0f in V 0,375 0,375 0,375 0,375 0,375
Mittelwert E0f in V 0,37
ipc/ipa -0,94 -0,98 -0,99 -0,99 -0,99
ipa/
√




c in mmol/L 1,2
v in V/s
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Epa in V 0,417 0,417 0,417 0,417 0,427
Epc in V 0,326 0,326 0,326 0,326 0,326
ipa in A 5,91·10−6 1,01·10−5 1,30·10−5 1,57·10−5 1,81·10−5
ipc in A -5,52·10−6 -9,45·10−6 -1,24·10−5 -1,47·10−5 -1,66·10−5
∆E in V 0,091 0,091 0,091 0,091 0,101
E0f in V 0,372 0,372 0,372 0,372 0,377
Mittelwert E0f in V 0,37
ipc/ipa -0,93 -0,94 -0,96 -0,93 -0,92
ipa/
√




• G. P. Knowles, J. Zhuang, C. Bouvet (geb. Stenz), A. L. Chaffee, „Polyallylamine-
silica composites for CO2 capture via adsorption“,Preprints - American Chemical
Society, Division of Energy & Fuels, 2013, 58, 372-373.
• C. B. Bouvet, H. Krautscheid, „Chiral and Redox Active Room Temperature Io-




6.6 Abkürzungen und Symbole
A - Elektrodenoberfläche in cm2
AE - Arbeitselektrode
α - Durchtrittsfaktor




c0,red - Konzentration der reduzierten Spezies in mol/cm3






δ - chemische Verschiebung
E0 - Standardelektrodenpotential gegen die Standardwasserstoff lektrode
E0f ,Fc - Formalpotential gegen Ferrocen/Ferrocenium in V
Epa - Peakpotential der Oxidation
Epc - Peakpotential der Reduktion
ε - Extinktion




Fc - Ferrocen oder Ferrocenyl, d.h. Fe(C5H5)2 oder Fe(C5H5)(C5H4R)




HMBC - Heteronuclear Mutltiple-Bond Correlation
HSQC - Heteronuclear Single-Quantum Correlation
ipa - Oxidationspeakstrom
ipc - Reduktionspeakstrom
k0 - heterogene Geschwindigkeitskonstante
λ - Wellenlänge
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m/z - Verhältnis von Masse zu Ladung












RTIL - Raumtemperatur-Ionische Flüssigkeit
s - Singulett
σ - spezifische Leitfähigkeit
STA - simultane Thermoanalyse
t - Triplett
Tb - Siedetemperatur in
◦C
Tg - Glasübergangstemperatur in◦C








v - Vorschubgeschwindigkeit in V/s



























































































































































































[1] T. J. Kealy, P. L. Pauson,Nature1951, 168, 1039–1040.
[2] S. A. Miller, J. A. Tebboth, J. F. Tremaine,J. Chem. Soc.1952, 632–635.
[3] A. F. Holleman, N. Wiberg,Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 102. Aufl., Wal-
ter de Gruyter, Berlin,2007, 1850–1857.
[4] Gestis Stoffdatenbank, Ferrocen,31.01.2014.
[5] (Hrsg.: D. R. Lide),CRC Handbook of Chemistry and Physics, Internet Version
2005, CRC Press, Boca Raton, FL, Kap. Electrochemical Series,2005.
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